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7 Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 


Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung sowie durch die Verlagsbuchhandlung 
Julius Springer, Berlin W9, Linkstrafe 23/24, zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen esellschaft erhalten die Zeitschrift fir Physik zu einem mit dem Vorstande 
der Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen 
und Linder an den Verlag tibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalender- 
jahres, das auf das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, da6B grunds&tzlich nur 
Arbeiten angenommen werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland ver- 
éffentlicht worden sind, und die auch nachtraglich nicht anderweitig zu veréffentlichen der 
Autor sich verpflichtet. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 75 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Ent- 
schadigung geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum gleichen Preise 
berechnet werden, den die Arbeit im Heft kostet, da die umfangreiche Versendung von Sonder- 
drucken den Absatz der Zeitschrift schidigt. Dissertationsexemplare werden von 
der Verlagsbuchhandlung grunds&tzlich nicht geliefert. 


Autorkorrekturen, d. h. nachtrigliche Texténderungen werden, soweit sie 10%, der Satz- 
kosten tibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Manuskriptsendungen sind zu richten an Herrn Geh. Reg.-Rat Professor Dr.Kari Scheel, 
Berlin - em, Werderstra6e 28. 
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Uber die Neubildung und Dissoziation 
zweiatomiger Molekule. 


Von Ragnar Rydberg in Stockholm. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Oktober 1934.) 


Is wird diskutiert, in welcher Weise der Zerfall von AlH mit den Bedingungen 

in der Lichtquelle zusammenhingt. Die Moglichkeiten zur Molekiilbildung 

werden niher besprochen und zur Erklarung des Druckeffektes wird angenommen, 
da die Neubildung bei hohem Druck zum Vorschein kommt. 


§ 1. Einleitung. Die sogenannte Pradissoziation und damit zusammen- 
hangende Fragen sind Gegenstand eines eingehenden Studiums gewesen, und 
eine umfassende Literatur ist schon dariiber entstanden. Der Name Pra- 
dissoziation ist ein rein spektroskopischer Ausdruck, der hervorhebt, dab die 
Intensitaét innerhalb eines Bandenspektrums zwischen den verschiedenen 
Linien in einer Weise verteilt ist, die ganz bedeutend von derjenigen Ver- 
teilung abweicht, die zu erwarten ware, wenn die innere Energie des Gases 
nach dem Maxwellschen Gesetz zwischen den Molekiilen verteilt ware. 
Anfangs wurde dies als eine interessante Eigentiilichkeit betrachtet, aber 
spater wurden die Ursache, der molekulare Zerfall, klargelegt, und wir kOnnen 
jetzt dessen allumfassende Bedeutung bei den chemischen Reaktionen ahnen. 
Ks soll jedoch schon hier gezeigt werden, dali der Begriff der Pradissoziation 
dazu neigt, eine allzu grobe Erweiterung zu erhalten. Was wir spektro- 
skopisch beobachten, ist vielmals nichts anderes als eine héchst normale 
Dissoziation, welche auch eine Abweichung von der Maxwellschen Ver- 
teilung mit sich bringt. 

Im folgenden werden einige mit den obengenannten Erscheiungen zu- 
sammenhaingende Fragen eingehend behandelt, wobei als Ausgangspunkt 
ein besonders giinstiger Fall, das violette Bandenspektrum des Aluminium- 
hydrides, genommen wird. Mérikofer!) beobachtete, da diese Banden 
besonders eigentiimliche Intensitatsvariationen zeigten, die von den Be- 
dingungen in der Lichtquelle herriithrten. Als Eriksson und Hulthen?) 
die Banden analysierten, wurden diese einem Y7 —12-Ubergange zuge- 
schrieben, wo die letzten Linien in jeder Serie diffus waren. Bei diesen Auf- 
nahmen wurde reiner Wasserstoff von 1 Atm. Druck in den zwischen Al-Elek- 
troden brennenden Lichtbogen eingefiihrt. Bengtsson) fand, da in einem 


solehen Lichtbogen, der in einer Wasserstoffatmosphare von nur einigen 


1) W. Morikofer, Dissertation Basel 1924. — *) G. Eriksson u. E. Hul- 


thén, ZS. f. Phys. 34, 775, 1925. — 8) E. Bengtsson, ebenda $1, 889, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 47 
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Millimetern Hy-Druck brannte, dieselben Banden erhalten wurden, aber in 
diesem Falle wurden die von Eriksson und Hulthen_ beobachteten 
diffusen Linien vermilbt. Die Emwirkung des Druckes auf das Aussehen der 
Banden wurde danach von Bengtsson und dem Verfasser!) untersucht. 
Dabei wurde gefunden, dal die Bandenserien bei niedrigem Wasserstoffdruck 
bei bestimmten Rotationsquantenzahlen schroff abgeschnitten sind, aber. 
wenn der Druck gesteigert wird, treten immer mehr Linien hervor, und bei 
normalem Druck erhalten die Banden das von Eriksson und Hulthén 
beschriebene Aussehen. Eine solehe Anderung in dem Aussehen der Banden 
konnte nicht durch Anderung der Stromstarke des Lichtbogens erhalten 
werden. Wahrend der letzten Jahre sind Untersuchungen von Holst und 
Hultheén?) ausgefiihrt, in denen der Wasserstoffkern des Aluminiumhydrids 
durch Deuterium ersetzt ist. Dies neue Molekiil Al D weist ein ganz ahn- 
liches Verhalten auf. Das Abbrechen der Banden geschieht jedoch bei ganz 
anderen Rotationsquantenzahlen als fiir Al H, was auf der Anderung des 
Tragheitsmomentes beruht. Im folgenden wird der Einfachheit halber nur 
Al H_ besprochen, weil die Gedankenweise als auch fiir Al D geltend 
ausgedehnt werden kann. 

§ 2. Die Energieverhdltnisse des Al H-Molekiils. Bevor wir weiter- 
gehen, um die Ursachen dieser Eigentimlichkeiten zu besprechen, miissen 
aber das Termschema und das potentielle Verhalten des Molekils dar- 
vestellt werden. Nach Bengtsson und Hultheén sind dite hier in Frage 
kommenden Elektronenzustande des Aluminiumhydrids mit einem Wasser- 
stoffatome und einem Aluminiumatome, beide im Normalzustande 2S 
bzw. 2P aufgebaut. Die Dissoziationsenergie ist fir den Normalzustand !S 
etwa 24000 em! und fiir V7 etwa 1200 em-!. Eine Folge des bemerkens- 
wert kleinen Wertes fiir 1/7 ist, daf{ nur zwei Kernschwingungsniveaus in 
diesem Elektronenzustande beobachtet werden konnten. Fir Al D ist 
jedoch, wie zu erwarten war, noch ein Niveau erhalten. Dies Elektronen- 
niveau ist also weniger stabil. Es ist auch dies unstabile Niveau, in dem der 
den Serienabbruech verursachende Zerfall vonstatten geht. In Fig. 1 ist ein 
Energieschema itiber die beobachteten Rotationsniveaus der beiden Kern- 
schwingungsniveaus des '//-Zustandes aufgezeichnet. Als Ordinate ist (nach 
(Bengtsson-Knave) die totale Energie verwendet. Die Dissoziations- 
vrenze ist angegeben und die Niveaus, die nur bei héherem Drucke Linien 
aussenden, sind gestrichelt. Hieraus geht hervor, dab die Verhaltmisse nicht 


so einfach sind, dab simtliche bei niedrigem Druck versehwindende Niveaus 


') hk. Bengtsson u. R. Rydberg, ZS. f. Phys. 59, 540, 1930. — 
2) W. Holst u. k. Hulthén, Nature 133. 496, 1934. 
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oberhalb der Dissoziationsgrenze legen. Fir eme nahere Untersuchung ist 
es deshalb notwendig, die Potentialkurven dieser Zustande zu konstruieren. 
Hier begegnet uns aber eine grobe Schwierigkeit. Auf Grund des kurzen 


und unregelmabigen Verlauts der Energie- 


kurve ist es nicht moéglich, die Nullpunkts- pee 
energie, d. h. den Abstand zwischen den 

; ---- 2 
niedrigsten Punkten der Kurve und dem ersten 
Kernschwingungsniveau mit einiger Sicherheit ils 
zu berechnen. Die Konstruktion ist jedoch ae 
in der gewohnlichen Weise ausgefiihrt!) und anny 
ein passender Wert der Nullpunktsenergie ist — 29 
durch mehrmalige Priifung aufgesucht worden. bissoz—~- —— 15 ——*-— Grenze 
bis eine innere Ubereinstimmung der ver- _ = 
schiedenen Niveaus erreicht ist. Nach dieser —e 
Methode ist die Kurve bis zu eimem Kern- een | 
abstand von etwa 2A_ konstruiert. Es ist peice | 
aber doch méglich, den weiteren Verlauf der —=é 
Kurve anzugeben. Das obengenannte ver- = 

“— Ttv-0 
waschene Aussehen der Linien mub von dem mien 

g. 


von Kronig?) beschriebenen Molekilzerfall 
durch Rotation verursacht sein. welcher Zerfall spater von dem Ver- 
fasser in emer Arbeit wber das Quecksilberhydrid untersucht worden 
ist3). Dieser Zerfall geschieht, wenn das Molekiil durch Rotation so viel 
Energie aufgenommen hat, dab es sich energetisch oberhalb der Disso- 
ziationsgrenze eines nicht rotierenden Molekiils befindet. Die beiden Atome 
werden dann durch eine Potentialschwelle zusammengehalten, die aber 
durechbrochen werden kann, wobei das Molekiil unter Abgabe von Energie 
zerfallt. Dureh den Zerfall wird die Lebensdauer des Molekiils vermindert, 
was sich in einer Ausbreitung der Spektrallimen zeigt. Der Zusammenhang 
zwischen der Linienbreite und der Grébe der Schwelle ist von Kronig ge- 


veben: 


hy 3. 
AE = io” f (1) 
+ IU 
LD OF ee 
p; - ®D 2 (V(r) — BE) ar. 
’ 


Aus den spektroskopisch bekannten Werten der Limenbreite kann man sich 
jetzt mit Hilfe von (1) eine Auffassung iiber den Verlauf der Kurve bilden. 


') R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1931. — 7) R.de L. Kronig, 
ebenda 62, 300, 1930. — %) R. Rydberg, ebenda 80. 514. 1933. 
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Dies kann durch ein ganz entgegengesetztes Verfahren als das, welches in 
dem aéhnhichen Falle bei He H zu Verwendung kam, durehgefiihrt 
werden. Eine vorlaufige Untersuchung!) lieferte das iiberraschende Er- 
vebnis, dab auch die Potentialkurve fir das nicht rotierende Molekiil 
mit emer Potentialschwelle, wie aus Fig.2 > hervorgeht, versehen zu 
sein scheint. Fir diese Berechnung wurden Werte der Linienbreite ver- 


wendet, die durch Messungen 











cm bei grober Dispersion — (bis 

4000 . 

pone 0,6 A/mm) orhalten wurden 

3000 (Tabelle 1). Es ist jedoch sehr 

2500 schwer, Selbstabsorption in der 

aed Lichtquelle zu vermeiden. Die 

1500 

1000 zu der Messung verwendeten 

500 Platten sind deshalb bet niedri- 
29 16 48 20 22 24 26 28 30 32 RHPA ger Stromstarke aufgenommen. 


Fig. 2. Aber auch in) diesem Falle 

ist es unsicher, ob Absorption 
vermieden werden konnte. Die Messungen konnten bei der Priifung der 
Grébe der Sehwelle auch nicht in gute Ubereinstimmung miteinander ge- 
bracht werden. Das Ergebnis kann deshalb nicht als zuverlissig betrachtet 
werden. Der allgemeine Eindruck der durehgefiihrten Konstruktion ist 
jedoch, dal es ganz sicher gelingen wird, die Potentialkurve in der ange- 
vebenen Weise aufzubauen. Als eine gute Arbeitshypothese koénnen wir 
annehmen, dab die Rotationsniveaus in dem !//-Zustande sich in der folgen- 


den Weise verteilen: von denjenigen, die dem WKernschwingungsniveau 


r = 0 angehoren, liegen die Rotationsniveaus ) = 0 — 14 unterhalb und 
) 15 — 23 oberhalb der Dissoziationsgrenze. Fir r = 1 sind die ent- 
sprechenden Werte 7 = O0—7 baw. ) = 8— 13. Fir vr = O hegen zwei 


Niveaus oberhalb der Dissoziationsgrenze, welche auch bei medrigen Drucken 
Linien emittieren. Aus der Konstruktion geht hervor, dab die Schwellen 
fiir diese zwei Niveaus grob genug werden kénnen, wm den Zerfall ganz und 
gar zu verhindern. Die mittlere Lebensdauer eines stabilen Niveaus diirfte 
in Ubereinstimmung mit Messungen an anderen Molekiilen auf etwa 
10-8 see gesehatzt werden. Ein Vergleich zeigt, dai die Herabsetzung der 
Lebensdauer in den hédheren Rotationsniveaus durch den Zerfall sehr be- 
triichtlich ist und die Strahlung von diesen Zustanden kann deshalb ganz 


ausveléscht werden. 


') BE. Hulthén u. R. Rydberg, Nature 131, 470, 1933. 
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Tabelle 1. 











v 0 v 1 
ae ~avem- a rT see ; j 4vem-l _ rT sec 
21 0,5 12-107" 9 0,1 5,3+ 1071! 
22 1,8 3-107! 10 0.5 1,0-10-1! 
23 6,3 8.10715 11 1,6 3.3- 10-12 
12 4 1,3 - 10-12 
13 9 6-10-18 
14 19 3+ 10718 


$5. Die Voraussetzungen der Molekiildissoziation. Aus der obigen all- 
cemeinen Ubersicht geht hervor, daB ein Zerfall stattfinden kann, aber damit 
ist nicht alles erklart. Woher kommen die zerfallenden Molekiile 2? Wir wollen 
deshalb die Verhaltnisse in einem Lichtbogen naher studieren. Dort mul 
eine Reaktion zwischen Aluminium und Wasserstoff vonstatten gehen, die 
wir schreiben kénnen 


2 Al + H, = 2 AIH. 


Da die Dissoziationsenergie des Wasserstoffs 100 keal und der entsprechende 
Wert fiir Al H 70 keal ist und die Dampfbildungswarme des Metalles etwa 
80 keal betragt, so wird aus dem Massenwirkungsgesetz (MWG.) folgende 
Gleichgewichtsbedingung erhalten: 


‘ 120 
P? _ 
AlH — 
e Rk e (2) 


Pu, 





In der hier nach Farkas!) wiedergegebenen Gleichung sind einige fiir die 
Gleichgewichtsverschiebung weniger bedeutende Faktoren ausgelassen. 
Farkas Berechnungen gelten fiir een Kohlenrohrofen, und da wir jetzt 
die Verhaltnisse in einem Lichtbogen betrachten wollen, miissen die Rech- 
nungen in Ubereinstimmung hiermit veriindert werden. In (2) wird voraus- 
vesetzt, daB der Al-Dampf gesattigt ist. In einem Lichtbogen mit seinen 
hohen Temperaturen kann dies meht der Fall sein, weshalb wir damit 
rechnen miissen, daf} Al dort als ein einatomiges Gas vorkommt. Die Dampf- 
bildungswarme des Metalles fallt dann in der Reaktionswairme weg und wir 
erhalten fiir das Gleichgewicht 


P? _ 40 
AH RT (3) 


»2 ) 
Pare Pu, 
Hier wird eine positive Potenz erhalten, was bedeutet, dab der Partialdruck 


(Py, 4) des AIH bei steigender Temperatur vermindert wird. Die Tempe- 


') L. Farkas, ZS. f. Phys. 70. 733, 1931. 


ht 
—s erat 


ae 
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raturverteillung in einem Lichtbogen wird in Fig. 8a als Funktion des Ab- 
standes vom Bogenzentrum schematisch wiedergegeben. Der durch die 
entsprechende Temperatur bedingte Gleichgewichtsdruck (P,,,,) fiir AlH 


ist in Fig.38b dargestellt. Im Zentrum 











{7 des Bogens ist P,),, medrig, aber steigt 

gemabh Formel (8) nach auben hin, da 

- die Temperatur fallt. In den auberen 
Teilen des Bogens sinkt die Temperatur 

~ 3 so tief, daf Al-Dampf seinen Sattigungs- 
hy druck erreicht, und P,),, sinkt dann 

nach auben gemaib Formel (2). Ein 

b Lichtbogen, in dem Al und H, in ge- 
nigenden Mengen vorhanden ist, wird 

also wie von einem Mantel umgeben, in 

. hogonohim dem AlH besonders reich vorhanden ist. 

Fig. 3. Dali die Verteilang im Bogen mit 


der in Fig. 8b) dargestellten  iiberein- 
stinunt, konnte fiir die niedrigen Gasdrucke, wo der Serienabbruch entsteht, 
nicht bewiesen werden. Dab diese Verteilung bei hGherem Druck gilt, konnte 
dagegen mit einer Apparateaufstellung wie in Fig. 4 wiedergegeben ist, 
vezeigt werden. Von der positiven Elektrode in einem Kohlelichtbogen 
kommt kontinuierliches Licht, das durch eine Linse in einen in Wasserstoff 
befindlichen, zwischen C—Al]-Elektroden brennenden Lichtbogen geworfen 
wird. Dieser Lichtbogen wird auf den Spalt eines Spektrographen fokussiert, 





My WC 
o_o eS 
Linse Mt Linse Prisma Spektrographen- 
Kohlebogen + spate 
AlH- Bogen 


Fig. 4. 


aber bevor das Licht diesen erreicht, passiert es ein Prisma, das die Bildebene 
um 90° dreht. Hierdurch wird ein Absorptionsspektrum des AlH in einem 
Quersehnitt des Bogens erhalten. Der Wasserstoffdruck im Bogen mul 
| Atm. betragen, damit geniigend starke Absorption erhalten werden kann. 
Die Stromstarke im C—AlI-Bogen war etwa 8 Amp. Ein solcher Bogen gibt 
in etwa 1,5 Minuten mit dem benutzten Spektrograph (5 A/mm) ein 


Emissionsspektrum mit geniigender Schwarzung der Platte. Um den 


KinfluB dieser AlH-Emission zu vermeiden, war es notwendig, die Expo- 
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sitionszeit bei den Absorptionsaufnahmen so miedrig wie nur mdglich zu 
halten. Bei einer Stromstarke im Kohlelichtbogen von etwa 50 Amp. war 
eine Expositionszeit von 2 see notwendig, um ein kontinuierliches Spektrum 
zu bekommen. Fig. 5a und b stellt zwei Absorptionsaufnahmen mit ver- 
schiedenen Expositionszeiten und (Fig.5¢) eine Emissionsaufnahme dar, 
welche saimtlich ohne irgendeine Veranderung der Aufstellung ausgefiihrt 


wurden, weshalb die drei Aufnahmen fiir einen Vergleich geeignet sind. Die 





Fig. 5. 


Breite des kontinuierlichen Strahlenbiindels war beim Durchgang des Al H- 
Dampfes etwa 35mm. Hs ist zu ersehen, dab die Absorption fast itber das 
ganze Gebiet ausgedehnt ist. Die Intensitat der Absorptionslinien ist eher 
am starksten an dem oberen und unteren Ende als in der Mitte, was mit der 
angegebenen zylindrischen Verteilung tiberemstimmt. Die Emission ist 
dagegen auf ein kleines Gebiet in der Mitte des Bogens beschrankt. Die 
Aufnahmen sind, wie gesagt, bei hohem Drucke gemacht, aber nichts wider- 
spricht der Annahme, dab diese Verteilung auch bei niedrigem Drucke gilt. 

Bei einer solehen Verteilung des AlH-Dampfes kann ein statiseches 
Gleichgewieht nicht erhalten werden, sondern die verschiedenen Gase 


streben danach, sich miteimander zu mischen. Wenn der Gesamtdrueck in der 








700 Ragnar Rydberg, 


Lichtquelle niedrig ist, wird die innere Reibung des Gases in demselben Ver- 
haltnis klein und der Al H-Dampf wird schnell verteilt, wobei ein Teil in das 
heibere Gebiet des Lichtbogens kommt. Die Anreicherung wird deshalb dort 
zu grol, weshalb die Reaktion zu einer Dissoziation verlaufen mub. In dem 
einstrOmenden Gase sind die Molekiile auf ziemlich energiearme Zustainde 
verteilt. Wenn jetzt die Temperatur gesteigert wird, werden diese Molekiile 
nach Maxwells Verteilungsgesetz 


E 


N,;=N,(2j+1)e #7 (4) 
in energiereichere Zustande gehoben. Eimige kommen dabei in die instabilen 
Zustinde von 4/7, wo sie zerfallen, wahrend dagegen diejenigen, die zu den 
stabilen Zustanden gehoben sind, durch Strahlung in einen niedrigen Zu- 
stand fallen, um aufs neue aktiviert zu werden. Das emittierte Spektrum 
mub dann ein Aussehen mit abgebrochenen Serien erhalten. 

§ 4. Die Molekiilbildung. Dab die Bandenserien bei mniedrigen Drucken 
durch Zerfall der Molekiile abgebrochen werden, ist verstandlich. Es ist 
aber schwerer zu erklaren, wie dieser Abbruch durch einen gesteigerten 
Wasserstoffdruck gehoben wird. Vor etwa einem Jahre deuteten Prof. 
Hultheén und der Verfasser (1. ¢.) an, dab dann eine erhéhte Neubildung 
der Molekiile stattfinden kann und dal die Niveaus dadurch besetzt werden 
kénnen. In Fig. 2 sind einige Niveaus eingezeichnet, die durch Potential- 
schwellen nach auben hin abgegrenzt sind. Ein Molekiil, das sich z. B. im 
Niveau ) 23 befindet, zerfallt unter Abgabe der Energie #*. Dann mub 
aber auch das Gegenteil méglich sein, d. h. dab zwei Atome die zusammen- 
stoben und dabei die Potentialkurve fiir ) = 23 verfolgen, die Schwelle von 
auben nach innen hin durechdringen und folglich zu einem Molekiile vereinigt 
werden. Wir werden jetzt die Bedingungen hierfiir untersuchen. Dasselbe 
Problem entsteht in der Kernphysik bei BeschieBung mit «-Partikeln und 
dergleichen und ist von Gamow!) behandelt worden. Er findet, dab, wenn 
die relative Energie des Stobes mit der des zu bildenden Molekiiles iiberein- 
stimmt, die Durehdringungswahrscheinlichkeit gleich Eins wird. Es wird 
jedoch vorausgesetzt, dab nicht nur die Energie £*, sondern auch das Mo- 
ment des StoBes die richtigen Werte haben. Wenn wir die Berechnung fiir 
ein Molekiil mit der Rotationsquantenzahl ) ausfiihren, erhalten wir die 


Bedingung 





[he U;, (9) 


') G. Gamow, Der Bau des Atomkerns und die Radioaktivitit. Leipzig 
1932. 
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wo die relative Masse, v, die relative Geschwindigkeit und p der Radius 
der Stobfliche ist. Die effektive StoBfliche beim Stobe wird also 

h? jd; . (6 
4a u i* 


Hier ist d; gleich Kins zu setzen. Bei der Berechnung solcher St6Be innerhalb 


a 2apdp : 


des Gases haben wir nun zu beriicksichtigen, daB nur diejenigen Stébe mit- 

cerechnet werden, bei denen die relative Energie den Betrag H* erhalt. Diese 

Berechnung wird ohne Schwierigkeit nach gewohnlichen gaskinetischen 

Methoden ausgefiihrt, weshalb es unnotig sein diirfte, hier darauf eizugehen. 
Das Ergebnis ist. dal die Stobzahl y, folgenden Wert erhilt 

h? - = LE (7 

Qauk Tye el ai’, 4) 

wo auch die begrenzte Stobflache emgerechnet ist. n, und ny bezeichnen 

die Anzahl der betreffenden Atomarten. Der Faktor d/* gibt das Energie- 


intervall an, innerhalb welehem der Stob geschehen mub. Dies mul von 


yy . 
‘a 


derselben Grébenordnung sein wie die Scharfe des Rotationsniveaus in dem 
gebildeten Molekiil, die gemaB (1) aus der Linienbreite erhalten wird. Wenn 
wir jetzt noch beriicksichtigen, dab die Durchdringungswahrscheinlichkeit 
Kins ist, so erhalten wir fiir die in der Sekunde neugebildete Anzahl 
Molekiile ER 
kT e~ Pj (S) 


| oh 
dN; » 


1~ QxphTye-4a 


Es mu darauf hingewiesen werden, da H* teils die relative Energie zwischen 


n,n,7 e 


den freien Atomen bedeutet, teils wenn es sich auf das Molekiil bezieht, die 
Hoéhe oberhalb der Dissoziationsgrenze. In einem gewissen Kernschwingungs- 
zustand ist also die Molekiilbildung am kleinsten fiir die Niveaus, wo E£* 
klein ist, denn dort ist e~ i sehr klein. Fiir héhere Niveaus wird e~ °i gréBer, 
um in dem kontinuierlichen Gebiet Eins zu werden. Das beweist, daf die 
Neubildung oberhalb des kontinuierlichen Gebietes z. B. durch Dreikérper- 
stoB oder Katalyse stattfindet. 

§ 45. Das Massenwirkungsgesetz. Gleichzeitig mit der Neubildung zer- 
faillt auch ein Teil des Molekilvorrats im Niveau 7. Wenn die Anzahl der 


Molekiile des Niveaus N; ist, zerfallt eime gewisse Anzahl dN, 


dN; = N;-v-e ‘J. 
Wenn chemisches Gleichgewicht herrschend ist, mub die Anzahl neu- 
gebildeter Molekiile gleich der Anzahl der zerfallender sein. Wir erhalten 
aus (6) und (7) Ke 


h® _ = 
Nom m nije *T, (9) 
J Qa-u-k-T) 24a | 2/ \ 


17* 





Pa 
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Die Gleichung (8) entspricht dem MWG., gilt dabei aber nur fiir ein 
Energieniveau!). Die Anzahl der Molekiile N,; des unstabilen Niveaus korre- 
spondiert in gewOhnlicher Weise nach Fig. 4 mit den Besetzungszahlen der 
iabrigen Niveaus. Aus (4) und (9) erhalten wir, wenn wir die Aussage iiber 
den Faktor 7 und die Beziehung KE — k* = D beriicksichtigen, wo D die 
Dissoziationsenergie ist, ' _p* 


N, kT 
tape mese -k Poet. = rm, 3 °¢ ; : (10) 
nn, (MuhT) 242 , 


] 2 
hier erkennen wir ohne Schwierigkeit das MWG. 

Mit Hilfe von Formel (8) sollte die Berechnung des chemischen Gleich- 
gewichts durch Summation fiir alle méglichen Energieniveaus direkt méglich 
sein. Aber das setzt eine eingehende Kenntnis iiber das Spektrum der teil- 
nehmenden Molekiile voraus, und dafii diirfte noch in keinem Falle eime 
geniigende Analyse vorhanden sem. Viele interessante Tatsachen kénnten 
mit Hilfe von (8) erértert werden. Die Absicht der vorliegenden Arbeit ist 
jedoch eine andere. Einen Umstand wollen wir aber noch besprechen. Bei 
kiirzlich vorgenommenen Untersuchungen tiber die Spektren von Hydriden 
und Deutrieden ist von mehreren Seiten darauf hingewiesen worden, dal 
die Spektren der Deutriden immer eme geringere Intensitaét aufweisen als 
sie scheinbar dem Prozentsatz des Deuteriums in dem Gasgemisch entspricht. 
Dies Verhalten scheint um so mehr eigentiimlich, weil ja sowohl die Hydride 
wie auch die Deutride dieselben chemischen Eigenschaften haben sollten. 
Nach Gleichung (10) iibt jedoch die reduzierte Masse einen Einfluf auf die 
Reaktion zum Vorteil des Hydrids aus. 

S 6. Ine Erkldérung des Druckeffektes. In dem hier besprochenen Licht- 
bogen hat der Wasserstoff eine zweifache Einwirkung. Die innere Reibung 
wird nimlich gréBer bei gesteigertem Gasdruck, und dies bringt es mit sich, 
dali der Al H-Dampf nicht so schnell in die heiben Teile des Bogens hinein- 
vefiihrt wird. Weiter wird die StoBzahl des Dampfes gesteigert, was fiir diesen 
Fall naher von Stenvinkel*) besprochen ist, so dab ein Ausgleich 
in der Richtung gegen den von dem MWG. verlangten Wert schneller er- 
halten wird. Die Dissoziation geschieht also mehr kontinuierlich in dem Gas- 
strome, weshalb der Unterschied zwischen dem wirklichen und dem er- 
laubten AlH-Druck nicht ebenso grob wird wie bei niedrigem Drucke. Die 
nach Formel (6) stattfindende Molekilbildung reicht deshalb aus, um die 


zerfallenden Molekiike wenigstens teilweise zu ersetzen. 


') Wie mir Herr G. Miiller freundlichst mitgeteilt hat, ergibt eine einfache 
thermodynamische Betrachtung ein Resultat, das sich von dieser Forme] nur 
um einen Faktor 42 unterscheidet, wobei gleichzeitig 7 durch 7 -+- '/, zu er- 
setzen ist. 2) G. Stenvinkel, ZS. f. Phys. 62, 201, 1930. 
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Kin Versuch, diesen Gedankengang zu veranschaulichen, ist in Fig. 6 
vemacht, wobei V/,v = 0 dem schematischen Beispiel zugrunde liegt. 
Als Abszisse wird die Rotationsenergie verwendet und als Ordinate die 
Prozentzahl Molekiile in einer logarithmischen Skale. Wenn diesem Elek- 
tronenzustand von einem anderen Klektronenzustand Molekiile zugefiihrt 
werden, so werden die 
stabilen Niveaus 7) = 0—14 ot 


nach emem kleien Zeit- 





; “1h Oe 
moment eine der Zufuhr ent- t+ +44 Schmareungsgrenze 
“ 
sprechende Anzahl Molekiile “2 199.9% 


autzeigen. In den instabilen 


Zustinden ist dagegen die 


! 
ze 


Anzahl, der kiirzeren Lebens- 


lag (rel Litenstta@t) 
ts 


dauer entsprechend, gesun- 


\ 
na) 


ken. In Fig.6 sind die aus- 








; 

. 6 . : 

vezogenen Linien, welche die -5T 

Anzahl der Molekile an- J=56780N VBH GBT 89 202A 2 23 | 
hofationsenergie 


geben, aus der Lebensdauer mea 

berechnet. Bei spektrosko- ill 

pischer Beobachtung der Emission dieser Niveaus wird bei normaler 

Expositionszeit geniigend gute Intensitaét von simtlichen stabilen Niveaus . 
und auBberdem von J = 15, 16 und 17 erhalten, wenn auch mit abnehmender 

Intensitat fiir die letztgenannten. In Niveaus mit héheren Zahlen ist die 

Anzahl der Molekiile nicht geniigend grof, um eine Schwarzung der Platten 

zu erhalten. Diese Schwarzungsgrenze ist in Fig.6 angezeigt. Diese 
Intensitatsverteilung wird also fiir den Fall erhalten, dai keine Neubildung 


der Molekiile stattfindet. Die Abkiirzung der Ordinaten fiir die instabilen 


ae, 


Niveaus gibt an, wieviele Molekiile zerfallen sind. Wenn jetzt nach Forme! (8) i 
der Wasserstoffdruck und die ibrigen Verhaltnisse z. B. 99° Wieder- t 
vereinigung erlauben, wird die Anzahl der Molekiile in diesen Niveaus wie i 
es die Figur angibt. In diesem Falle werden eine grobe Anzahl Niveaus | 
Oberhalb der beobachtbaren Grenze liegen. 99,9% Wiedervereinigung 
scheint einem Wasserstoffdruck von !,, Atm. zu entsprechen, wie beim groben 
Vergleich mit den von Bengtsson und Verfasser veréffentlichten Photo- U 
grammen erhalten wird. ; 
Die obige Darstellung macht zwar den Verlaut verstandlich, aber die 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist nur eine qualitative. 
Kine quantitative Priifung dieser Verhiltnisse ist ein sehr heikles 
Problem, weil die hier vorhandenen Fille kein Gleichgewicht aufzeigen. ‘ 
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Zwar kOnnten Intensitaétsmessungen verdffentlicht werden, aber dami 
diese einen Beweiswert haben kénnten, mub zuerst die Ubergangswahrschein- 
lichkeit innerhalb der Bandenserien ermittelt werden, eine Arbeit, die nicht 
ohne weiteres gemacht werden kann. Auberdem kann man in einem Licht- 
bogen niemals Emission von einem Gebiet mit bestimmter 'emperatur er- 
halten. Es sehien deshalb besser, sich micht auf diese nicht einwandfreien 
Messungen zu stiitzen. 

Kis ist also jetzt klar, da von jeder Lichtquelle, wo chemisches Gleich- 
vewicht herrscht, Bandenspektren mit normaler Intensitatsverteilung 
emittiert werden. Durch eine Arbeit von Wurm!) wird bestatigt, daB es 
nicht der Wasserstoff ist, der fiir den Serienabbruch bei AlH entscheidend 
ist. Wurm hat Emissionsaufnahmen dieser Banden in emem Kohlerohrofen 
cemacht und der Gasdruck konnte dabei bis auf 1 mm He gesenkt werden, 
ohne dali Abbruch entstand. Erst bei noch medrigeren Drucken rissen die 
Serien ab, aber dann konnte auch ernstlich die Frage aufgeworfen werden, 
ob ttberhaupt Gleichgewicht herrschte. 

§ 7. Dissoziation oder Prddissozvation. Aus dem frither Gesagten geht 
hervor, dab der ,,Zerfall durch Rotation®* der normale Weg fiir die Disso- 
ziation der Molekiile sein diirfte. Die hierfiir erforderlichen Potential- 
schwellen miissen fiir jeden Rotationszustand ausgebildet sein, und es ist 
dann eine andere Frage, ob dies spektroskopisch beobachtbar ist oder nicht. 

Kin Fall, in dem die Bezeichnung Pradissoziation berechtigt ist, scheint 
CaH aufzuzeigen. Der Zerfall wird dort durch ein das in Frage stehende 
Niveau schneidendes Elektronenniveau ermdéglicht. Der aueh bei CaH 
beobachtete Druckeffekt wird ganz analog dem bis AlH erklart. 

Auch fir N, sind Beobachtungen gemacht, da eme Drucksteigerung 
gewisse, sonst verschwundene Serien wieder entstehen labt. Ohne die 
umfangreiche Literatur in diesem Gebiet vollstandig zu kennen, wagt doch 
der Verfasser seine Ansicht dahin auszusprechen, dal das Nachleuchten des 
Stickstoffes wenigstens zu einem groben Teil auf Wiedervereinigung beruht, 
welche die am starksten emittierenden Niveaus bereichert, denn diese 
Niveaus entsprechen Energiewerten von der GréBe der Dissoziationsgrenzen. 

Zum Sechlub médchte ich sowohl dem Direktor des Instituts, Herrn 
Professor E. Hulth én. als auch Herrn Professor O. Klein fiir viele wert- 
volle Ratschlige und férderndes Interesse meinen herzlichen Dank aus- 
sprechen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, September 1934. 


') kK. Wurm, ZS. f. Phys. 76, 309, 19382. 
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Die Entladungsformen im zylindrischen Zahlrohr. II. 
Von Sven Werner!) in Kopenhagen. 
Mit 14 Abbildungen. (Kingegangen am 22. Oktober 1934.) 


Diese Arbeit bringt die Fortsetzung und Erginzung der Untersuchungen, iiber die 
in einer friiheren Abhandlung?) berichtet wurde. Die Anschauungen iiber den 
Mechanismus der Stromst6be im Zihlrohr werden vertieft und allgemeine 
Schliisse iiber die Entladungsform in der Nihe der Anfangsspannung werden 
gezogen. 1. Druckabhingigkeit der Koronaentladung. 2. Berechnung der 
Druckabhingigkeit. 3. Beschaffenheit der Kathodenoberfliche. 4. Lebensdauer 
der Entladungen. 5. Das Abreiben der StromstéBe (intladungen). 6. Berechnung 
der AbreiBwahrscheinlichkeit. 7. Der KinfluB verschiedener Fiillgase. 8. Theore- 
tische Uberlegungen. 9. Technische Kinzelheiten. 10. Zusammenfassung. 


1. Bei kleinen Stromstarken hat die Charakteristik der Korona- 
entladung im Wasserstoff een geradlinigen Verlauf, vel. I, und wird durch 
die Gleichung 


V—V,. ie (1) 


AS 


dargestellt. V ist die Spannung am Rohr, V,, die Anfangsspannung, 
i die Stromstairke, und A eine Konstante, die dem Widerstand des Rohres 
entspricht. Es ist hier und im folgenden von Vorteil, statt der Spannung V 
die ,,Uberspannung: V’ = V — V 4g, einzufiithren. Wenn die Spannungen 
als Uberspannungen angegebcn werden, sind sie durch Striche gekennzeichnet 
(wie V’ usw.). V’ = Oentspricht also der Anfangsspannung und Gleichung (1) 
wird dann V’ = 7- K. 

Die experimentellen Bestimmungen der Charakteristiken bei ver- 
ainderlichem Druck geben die Kurven, die in Fig. 1 wiedergegeben sind. In 
dieser Figur sind die Uberspannung V’ als Abszisse und die Stromstarke 7 
als Ordinate aufgetragen. Der ,,Widerstand’ A des Rohres ist der Neigung 
der Kurve gegen die Ordinatenachse direkt proportional. Aus den stark 
ausgezogenen Kurven sieht man, dai Jt mit fallendem Druck kleiner wird, 
und dab bei etwa 2 bis 3mm Hg K = Oist. Bei noch kleineren Drucken 
werden, wie die gestrichelten Kurven andeuten, negative Werte von K 
beobachtet. Bei diesen kleinen Drucken kommen auch Abweichungen vom 
geradlinigen Verlauf der Charakteristiken vor. Die visuelle Beobachtung der 
Entladung laBt aber erkennen, dai die Entladungen, die den gestrichelten 


Kurven entsprechen, ganz oder teilweise auBerhalb des Rohres stattfinden. 


') Rockefeller Foundation Fellow. — *) Sven Werner, ZS. f. Phys. 90. 
384, 1934. Im folgenden als I zitiert. 
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Fig. 2 zeigt schematisch das Leuchten der Entladung (schraffiert): 1. wenn 
die Entladung normal brennt (p >5mm Hg), 2. wenn sie auberhalb 


des Rohres brennt (p< 1mm) und 38. bei einem Druck (p = 3mm), wo 


p=41 BOSS 35 a5 46 9 timmy 


SE 


ww 





% 


Stromstarke in 4A 
™~ 














3 2-1 Of v2 Tr 10 15 
Yberspannung in Volt 


Fig. 1. 


die Entladung noch grébtenteils im Rohre selbst brennt, aber doch eine 
Ausbreitung lings des Drahtes zeigt. In der Tabelle 1 sind bei den ver- 
schiedenen Drucken die gemessenen Werte von A und die zugehérigen 


Anfangsspannungen J’ ,. gegeben. 


AS 5 


Tabelle 1. 








Druck .,. Widerstand** Anfangs- Druck ,, Widerstand* Anfangs- 

Spannung spannung 
p kK Vas p K Vas 
mm Hg Megohm Volt mm Hg Megohm Volt 
124 2,24 968 5,5 0,20 370 
90 1,7 835 3,0 0,02 351 
46 3,2 647 1,3 — 0,02 350 
22.5 1,8 oll 1,1 (— 0,13) 361 
95 0,65 117 0,65 (— 1,3) 407 


Aus der Tabelle geht deutlich hervor, dab die negativen Werte von K 


gerade von den Druckwerten ab vorkommen, wo die Anfangsspannung ihr 


@ @ ® Minimum hat. Diese Beobachtung stimmt mit 
\7 7 > den Uberlegungen in [, 12 tiberein. Die Zone, 


die dort zur Erklarung der Druckabhangigkeit 
der Anfangsspannung eingefihrt wurde, ist 
=) 9 r=) fir den Aufbau der Entladung notwendig, und 


wenn die Zone gréber wird als der Radius des 





Rohres, kann die Entladung sich normalerweise 
innerhalb des Rohres nicht aufbauen, und die 
Entladung breitet sich deshalb auberhalb des 
Fig. 2. tohres aus. Bei p~ 5 mm Hg ist der Radius 








p~5MM p-3mm p<1mm 


an et ion RO 
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des Rohres gleich dem Zonenradius, und in Ubereinstimmung mit den 
Beobachtungen mub man erwarten, dal die anomalen Verhaltnisse 


(Ausbreitung der Entladung, K <0 und Minimum von V unterhalb 


as) 
p= 5mm Hg eintreten. 

Auch der Ubergang der Koronaentladung in die Glimmentladung ist 
vom Druck abhangig. Bei fallendem Druck wird die maximale Stromstarke 
der Koronaentladung kleiner. Wahrend bei einem Druck von p = 60 mm Hg 
die maximale Stromstarke 7. = 700 wA ist, wird die Glimmentladung 


bei p = 1,5 mm Hg schon bei 2, 5 wA geziindet. Die Glimmentladung 


1axX 
brennt teilweise innerhalb und teilweise auberhalb des Rohres. 

Die obigen Bestimmungen der minimalen Stromstarke 7, sind, wie 
in | erwahnt, durch Messung des Spannungsabfalles iiber einen Widerstand 
gemacht und werden durch Bestimmungen mit Hilfe emer Kompensations- 
schaltung bestatigt, bei der die Stromstarke durch das Zahlrohr von der 


bekannten Stromstirke eines geeichten Ventilrohrs kompensiert wird. 


2. Der geradlinige Verlauf der Koronacharakteristik wurde in I, 13 
dadurch erklirt, dafi die Stromstarke durch eime der Stromstirke pro- 
portionale Raumladung begrenzt wird. Diese Raumladung verandert die 
Feldstarke und vermindert dadurch die urspriingliche Zonenspannung. 
Durch die Forderung, daB die Zonenspannung im veradnderten Felde gleich 
dem konstanten Wert U sein soll, wurde eine Formel der Koronacharak- 
teristik abgeleitet {[Formel (3) in I, 13]. Diese Formel hat aber nur 
begrenzte Giltigkeit wegen der Vernachlassigung eimiger Glieder; bei 
kleinen Drucken jedoch werden diese von ausschlaggebender Bedeutung. 

Aus I, 13 entnehmen wir die Forme] fiir die Spannung V,im Punkt P 
im Abstand r von der Achse des Rohres: 


. nr—Inr,; . nr —Inr, 


i= Va  — a We) 


severe + gq’ (r? — 17). 
Inr, — Inv; q | ‘) 


Inr,— Inv; 
V ist die Spannung am Rohr, r, und r; die Radien des Rohres bzw. des 
Drahtes. q’ ist die Dichte der positiven Raumladung, die im Gas gleich- 
maBbig verteilt ist. Das erste Glied dieser Formel stellt die Spannung im 
raumladungsfreien Rohr dar. Durch die positive Raumladung wird die 
negative Ladung am Zylinder teilweise abgeschirmt, und die Ladung am 
Draht wird kleiner. Das zweite Glied entspricht dieser Abschirmung. Die 
Raumladung bewirkt ferner, daB die Feldstérke mit dem Abstand von der 
Achse langsamer abfallt als im raumladungsfreien Rohr. Die dadurch be- 
wirkte VergréLerung der Spannung V, ist durch das dritte Glied gegeben. 
Die Forderung, daB in einer Zone von konstanter Linge (= n freien Elek- 
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tronenweglingen) ein konstanter Spannungsabfall (= U Volt) sein soll, 
ergibt die folgende Formel, wenn in der obigen Formel V, = U und r = r, 
kn/p + 7; engesetzt wird. r, ist der Zonenradius, k die freie Elektronen- 
weglinge beim Druck 1 und p der Druck, vgl. I, 12 und 13: 
Inr, — Inr; 


a V — nad (r? — 1?) L. o@ (r2 ~~<#7). 
( 1 Va ) ing, ~Inr; tM" i) 


Nach einer einfachen Rechnung und Einfithrung der Anfangsspannung V , , 


| Gleichung (1) in I, 12| bekommt man: 


V — Vaz xq ((r2 - 17) — (ri —r7) — 
\ Inr, —Inr; 


( 7 ,, mr, — Inr; 
): (2) 
Die Dichte gi der Raumladung mub der Geschwindigkeit der positiven 
lonen umgekehrt proportional sem, denn der gréBte Teil der positiven 
lonen wird dicht vor der Drahtanode gebildet, und im elektrischen Felde 
werden die Ionen nach der Kathode hiniibergezogen. Die Gesechwindigkeit 
ist der Feldstarke, und damit der Spannung V am Rohr, direkt und dem 
Gasdruck p umgekehrt proportional. Da ferner die Raumladung als pro- 
portional der Stromstirke 7 angenommen werden kann, laBt sich in 


der Formel (2) statt q’ 


einfiihren, wo ¢’ eine Konstante ist. Man bekommt dann eine Gleichung 
von der Form 

|” F us i- K, 
wenn ~ | 


, . . 
K a q p ( ‘ q y, nrg— nr, 


(r< —r; -(r2 —1; : (3 
J a) re) In r, — In r,) 


a 
In Gleichung (3) kénnen wir V durch V,, ersetzen, weil wir nur den Teil 
der Koronacharakteristik in der Nahe der Anfangsspannung betrachten. 
Mit Hilfe der Gleichung der Anfangsspannung, (1) in I, 12, wird 


: ze'p /, .« ,. nr, — Int; ‘ 
K = TEP (gr) BEEN _ Gp). 
: l (( oe r,—Inr; - a) 4) 


Diese Gleichung gibt den ,,Widerstand*’* K als Funktion des Druckes p. 


U, ce’, r, und r;sind Konstante, und der Zonenradius r, ist r, = kn/p + 1; 


a 


wo k und n Konstante sind. 

Aus (4) folgt, dab, wenn die beiden Glieder in der Klammer gleich grob 
werden, K = 0 wird. Dies wird der Fall sein, wenn r, = r,, d.h. wenn 
der Zonenradius gleich dem Radius des Zylinders wird. Physikalisch ist 
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dieses Resultat zu verstehen, denn wenn die Zone das ganze Rohr ausfiillt, 
wird die Zonenspannung gleich der Spannung am Rohr, und selbst grobe 
Raumladungen vermégen nicht die Zonenspannung zu vermindern und da- 
durch die Stromstarke zu begrenzen. Je kleiner der Zonenradius ist 1m 
Vergleich mit dem Radius des Zylinders, desto gréBer ist der EinflubB der 
Raumladungen, und schon bei kleinen Stromstarken wird der Strom begrenzt. 

In Fig. 8 sind die aus (4) berechnete Kurve von K und die experimentellen 


Werte verglichen. Die Konstante c’ ist aus der Messung bei p = 90 mm 





bestimmt. Die Ubereinstimmung 10 





ist befriedigend, besonders wenn ” 





man bedenkt, dab die Beschrei- | 
-+ beobachtet 0 — 


xberechnet 


>» 

8 
| 
| 
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bung der Verhaltnisse in der 
Entladung mit Hilfe emer Zone 


nur ein grobes Bild der Vorgainge 


sein kann. Aus der Konstanten ¢’ genet 


Druck p in mm Ng 
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laBt sich die Raumladung_ be 0 7108 Fe Ie $108 59° 610° 
stimmen, und man findet, dab pe | 

Fig. 3. 


die gesamte Raumladung im 
Rohr bei den Versuchsbedingungen, z. B. bei 1 = 1 wA, immer sehr klein 
(< 1%) ist im Vergleich mit den statischen Ladungen an den Elektroden. 












































3. Die bisherer wahn- 0s : 
> a | 
ten Zahlrohre waren alle § [| | 
Sts : e+ —— 
mit einer Kathode aus rei- § be | 
nem Kupfer oder unreinem cad —— 4 
Kupfer ausgestattet.Solche S| i | 
; serie are} — 1. 
Oberflichen sind im allge- > - 
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kann mandiese wie bei 
Photozellen auch gegen langwelliges Licht empfindlich machen. Es stellt 
sich dabei eine prinzipielle Schwierigkeit ein, weil man, um eine Photo- 
empfindlichkeit bei langen Wellen zu erlangen, Metalle mit einer kleinen 
Austrittgarbeit verwenden muB, und damit ist eine groBbe Thermionen- 
emission verbunden. Zahlrohre, deren Kathoden, z. B. durch Natrium- oder 
Bariumschichten, fiir langwelliges Licht empfindlich gemacht sind, zeigen 
einen besonders groben Dunkeleffekt, weleher der thermischen Elektroden- 
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emission zugeschrieben werden mub. In Zahlschaltung zeigen soleche hoch- 
empfindlichen Zaéhlrohre im Dunkeln eine groBe Zahl von Stromstében pro 
Sekunde, wahrend schon bei schwacher Lichteinstrahlung keine Strom- 
st6Be mehr beobachtet werden. Das Rohr zaéhlt nur im Dunkeln und nicht 
unter Einstrahlung. Die Charakteristik eines Natriumzahlrohrs wurde auf- 
cenommen und ist in Fig. 4 wiedergegeben. Diese Charakteristik ist von 
genau demselben Typus wie die der Kupferzihlrohre, vgl. I, 8. Die Charak- 
teristik zerfallt auch hier in drei Teile: A. die Koronaentladung, B. die 
lichtstabilisierte Koronaentladung und C. den gasverstarkten Photostrom. 
Die untere Grenze der Koronaentladung ist durch die minimale Strom- 


stirke 7. (= 0,5 uA) bestimmt, unterhalb dieser ist als Dauerentladung 
nur die lichtstabilisierte Entladung méglich. Die Charakteristik der Korona- 
entladung ist geradlinig und trifft die Abszissenachse bei der Anfangs- 
spannung. Der ,,Widerstand’ K ist 2- 10° Ohm, d.h. sowohl 7, wie K 
sind von derselben GréBenordnung wie beim Kupferzihlrohr. Unterhalb 
der Anfangsspannung ist die Stromstarke der eingestrahlten Intensitat 
direkt proportional, aber wegen der groben Photoempfindlichkeit ist die 
Stromstirke in diesem Gebiet schon bei kleinen Lichtintensitaéten sehr groB. 
Die zwei Kurven 1 und 2 sind mit eingestrahlten Lichtintensitaten, die sich 
ungefaihr wie 17: 1 verhielten, aufgenommen. Die gemessenen Stromstarken 
verhalten sich in Ubereinstimmung hiermit im Mittel wie 18:1. Das Fehlen 
des Zihlens unter Einstrahlung ist also dadurch verursacht, dab die Strah- 
lung so viel Elektronen photoelektrisch auslést, daB schon kleme Intensitéten 
geniigen, um die Entladung zu stabilisieren. Prinzipiell sind die Vorgange 
im Natriumzéhlrohr die gleichen wie im Kupferzéihlrohr. Die Beschaffen- 
heit der Kathodenoberfliche im Lichtzihlrohr bestimmt also nur die 
photoelektrische Empfindlichkeit des Zahlers; der Mechanismus der Strom- 
stéBe und die Entladungen werden dadurch nicht wesentlich beeinflubt. 

4. Von grofem Interesse fiir die Theorie der Entladungen ist die Ent- 
ladung bei konstanter Spannung im Spannungsgebiet zwischen der Anfangs- 
spannung und der minimalen Spannung, d. h. im instabilen Gebiet. Um 
diese Entladung einfach zu beschreiben, wird der Begriff der ,,Lebensdauer 
der Entladung“ eingefiihrt. Wenn bei konstanter Spannung die Entladung 


nach einer Zeitdauer ¢t von selbst abreiBt, so wird diese Zeit als die Lebens- 
dauer der Entladung definiert, vgl. I, 14. Der Mittelwert von ¢ soll als 
die mittlere Lebensdauer* ¢,, bezeichnet werden. Am einfachsten kann t,, 
durch Messung der mittleren Elektrizitétsmenge pro Entladung (Strom- 
stob) bestimmt werden. Aus der Charakteristik ist die emer bestimmten 
Spannung zugehérige Stromstarke bekannt, und das Verhaltnis zwischen 
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Elektrizitatsmenge und Stromstarke ist dann die Lebensdauer ¢,,. Bei 
dieser Bestimmung der Lebensdauer ist natiirlich die Annahme gemacht, 
daB die Stromstarke wahrend der ganzen Entladung konstant ist. Ob diese 
Annahme bei sehr kurzdauernden Entladungen erfillt ist, ist eine Frage, 
die vorlaufig offenbleiben mul. Direkte Beobachtungen mit dem Elektro- 
meter lassen sofort erkennen, daf zwischen der Anfangsspannung V ,, 
und der minimalen Spannung V, die Lebensdauer t,, anwachst. 

Zwei Methoden fanden Verwendung zur Bestimmung von t,,. Die erste 
Methode, die ,,Aufladungsmethode™, ist mittels der Schaltung Fig. 5 ge- 
macht. Die Hochspannungsquelle HS ladt den Zylinder Z des Zahlrohrs 


negativ auf. Durch die Stromst68e im Zahlrohr lidt sich der Draht D und 
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der Kondensator C auf. Mit dem geeichten Elektrometer E wird die 
Spannung des Kondensators gemessen. Die Spannung von H§ wird sehr 
konstant gehalten und genau gemessen. Bei bekannter Einstrahlung in 
das Zahlrohr (d.h. Zahl n der Entladungen pro Sekunde bekannt) kann 
man aus dem Zeitverlauf der Aufladung des Kondensators die Elektrizitats- 
menge pro Entladung bestimmen. In Fig. 6 ist eine solche Aufladungskurve 
(1) wiedergegeben; # ist die Zeit und V,, die Spannung am Kondensator C. 
Aus der Neigung dV,/dt dieser Kurve [wiedergegeben als Kurve (2) in 
Fig. 6] und der GréBe C der Kapazitét vom System: Kondensator—Draht— 
Elektrometer bestimmt man die mittlere Stromstarke 7 durch das Rohr, 


iran ee tae 


~— 
= 


2 eae 


faeem 





; dV~ 
indem fiir 1 = C —— gesetzt wird. Aus 7 und der Zahl n wird dann die 


dt 
Elektrizitétsmenge pro Entladung bei der Spannung V,, berechnet. Die 
genaue Bestimmung der Spannung macht einige Schwierigkeiten, weil die 
Spannung genau bekannt sein mub. Man braucht aber nicht die Spannung V 
am Rohr, sondern nur die Uberspannung V’ = V — V ag genau zu kennen. 
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Kine besondere Messung der geradlinigen Koronacharakteristik erméglicht 


° ' *pp Ire P r ’ ,’ ‘ ’ 9 a . ; ‘ i ‘ , ° ‘ 
die Differenz Vj. V.g auf 0,2 Volt genau zu messen, wo Vj. dir 
Spannung von HS ist. Ferner ist V = Vyg—V,. Die Uberspannung 1’ 
am Rohr wird dann 

| | ce ia | P - | AS oder } (| a } y= o” 


und die letzte Gleichung enthalt nur genau mebbare Grében. Weil die Strom- 


stirke der Koronaentladung 7, der Spannung V" proportional ist, kann 
man die jedem Wert von V 


entsprechende Stromstarke 7, aus der 


Cc Ch 
Charakteristik ablesen. Im Beispiel Fig. 6 waren die Werte (Vig — V 4g) 
1.2 Volt; C = 100em und n = 0,7. In Tabelle 2 sind die Resultate der 


Berechnungen gegeben: in der ersten Kolonne die Zeit ¢f, in der zweiten 
Solonne die Spannung am Kondensator, in der dritten die Spannung am 
Kol lie § I | t ler dritt lie Spannung 
tohr als Uberspannung gerechnet, in der vierten die mittlere Stromstarke. 
Aus 7 und der Zahl n ist die Elektrizitatsmenge q pro Entladung in Kolonne 5 
\ l der Zahl t die Elektrizitat ge ¢ Entladung in Kol 
berechnet. Die Stromstirke 7, die V" entspricht, ist in Kolonne 6 ein- 
getragen. Das Verhaltnis zwischen q und 1, ist die Zeit, die wir mit der 
mittleren Lebensdauer ¢,, der Entladungen identifizieren. 


fie 


Tabelle 2. 





t Ve i i q Ch tm 
sec Volt Volt 10-12 Amp. 10-12 Coul. 10-6 Amp. 10-6 see 

2) 0,12 1,1 2,7 3,9 0,25 16 

10 0,22 1,0 1,7 2,4 0,23 1] 

20 0,33 0,9 1,0 1,4 0,20 7.2 
40 0.45 0,75 O55 0,79 0,17 4,5 
80 0.60 0,6 0,28 0,40 O,14 2,9 
160 0,70 0,5 0,12 0,17 Q,12 1,5 


Wie aus der Darstellung in Fig. 7 hervorgeht, zeigt die Lebensdauer f,, 
eine exponentielle Abhangigkeit von der Spannung V’. Die Anfangs- 
spannung ist bei V’ = 0, und durch Extrapolation der geradlimigen 
Kurve findet man also bei der Anfangsspannung eine Lebensdauer von 
t 9.5-10-* see. 

Die Aufladungsmethode erlaubt die Bestimmung von klemen Lebens- 
dauern. Die zweite Methode, die Kompensationsmethode, ist aber tber 
einen gréBeren Bereich zu verwenden und von gréBerer Genauigkeit. In 
dieser Schaltung, vgl. Fig. 8, ist der positive Pol der Hochspannungsquelle 
mit dem Draht )) verbunden. Der negative Pol ist geerdet. Der Zylinder Z 


des Zaihlrohres ist mit der Anode des Elektronenrohres A verbunden. Der 


Heizstrom dieses Rohres kann in bekannter Weise reguliert werden. Die 
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Batterie B (etwa 30 Volt) sorgt dafiir, dab man nur mit Sattigungsstr6men 
im Rohr A arbeitet. Der Sattigungsstrom von A als Funktion der Heiz- 
spannung ist durch Kichung bekannt. Die Spannung von Z gegen Erde 
wird mit dem Elektrometer # gemessen. C ist ein Hilfskondensator, womit 
die Kapazitét des Systems: Elektrometer—Zylinder beliebig verandert 
werden kann (bis 10®em). Wenn das Zahlrohr belichtet wird, laden sich der 
Zylinder und das Elektrometer positiv auf. Diese Aufladung wird mit Hilfe 
des Elektronenstroms durch A kompensiert. Weil die positive Aufladung 
von L stoBweise und die Kompensation der Aufladung gleichmabig erfolgen, 
wird keine konstante Spannung an // beobachtet, sondern eine schwankende 


Spannung, die bei geniigender Grébe von C' sich aber innerhalb gewisser 


Spannung am Kondensator i in Volt 
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Fig. 7. Fig. 8. 

Grenzen (etwa 0,2 Volt) halten la{t. Wie schon in 1. erwahnt wurde, kann 
man mit dieser Schaltung die minimale Stromstirke bestimmen, und zwar 
mit grober Genauigkeit, weil Unterbrechungen des Stromes sich als starke 
Schwankungen am Elektrometer sofort bemerkbar machen. Ubrigens ist 
diese Schaltung fiir viele Zwecke sehr bequem und labt sich, wie bekannt, 
oft mit Vorteil statt der gewéhnlichen Zahlrohrschaltung mit Widerstand 
verwenden. 

Als Beispiel einer Messung mit dieser Schaltung soll eine Messung an 
einem Zahlrohr mit Kupferkathode im Wasserstoff (p = 80mm Hg) an- 
gegeben werden. Die Anfangsspannung betrug 785 Volt, die minimale 
1.2uA. Der Widerstand AK war 4,5-10° Ohm. Bei 


konstanter Kinstrahlung stellt sich am Elektrometer / eine Spannung ein, 


Stromstarke 7. = 
die durch den Elektrizitatstransport im Zahlrohr und die Stromstarke im 
Elektronenrohr A bestimmt ist. Aus dieser Spannung ergibt sich die 
Spannung V’ am Rohr. Wie bei der ersten Methode kann man dann die 
Elektrizitétsmenge pro Entladung berechnen und weiter mit Hilfe der 
Charakteristik t,, bestimmen. In Fig. 9 sind die Werte der Lebensdauer t,, 


als Funktion der Uberspannung V’ aufgetragen. Die mit © bezeichneten 
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Punkte sind nach der Kompensationsmethode gefunden: die mit »_ be- 
zeichneten Punkte sind nach der Aufladungsmethode gemessen. 

Es zeigt sich, dab sich die Lebensdauer iiber em Gebiet von 10-® bis 
10-* see exponentiell mit der Spannung V’ verandert. Die Messungen nach 
beiden Methoden stimmen genau tiberein. Die Spannungsabhangigkeit ist 
durch die folgzende Formel dargestellt: 

t,, = t,-e*"", wo t, = 25-10—7 sec und « = 2,53. (5) 


Wie schon erwahnt, wird die Lebensdauer bei der Anfangsspannung 
”) 


~t 

















2.5-10-7 see. Diese kleine Lebensdauer ist in Ubereinstimmung mit den 
a ~ von P. O. Pedersen, Rogowski 
= 4 | . 
3 / | u.a. gemessenen Durchschlagszeiten 
= yp-1 / i a 
a0: 7 ' und auch von derselben Grében- 
Se A | ordnung wie die Zeit, die ein Elektron 
Ss | ° 
S | braucht, um die Strecke von der 
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> Pe Y © * 
S10” | Kathode bis zur Anode zuriickzulegen. 
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~~ P — 2 : e 
Bt | Bei der minimalen Spannung, die in 
§ , . e » ‘ . 
& Fig. 9 gleich 5,4 + 0,4 Volt ist, wird 
~~ > * ‘ - 
S “§ = i } ; 1 . : . 
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haben bei dieser Spannung eine sehr 
Fig. 9. ' : 
erobe Lebensdauer erreicht, und da 
bei groBen Elektrizitétsmengen im Rohr auch das Phéinomen der Eigen- 
5 5 
erregung hinzukommt, versteht man, dab man schon von einer Lebens- 
dauer von 0,1 bis 1 see ab eine Dauerentladung erwarten kann. 
5. Die Erklarung des Mechanismus der Stromst6Se im Zihlrohr wurde 
in I, 10 gegeben. Die ,,d-St6Be werden bei Spannungen oberhalb V,,,., 
die ,,b-StéBe unterhalb V_.. eingeleitet. Die beiden Arten von StéBen 
reiBen zwischen V,,, und Vy. 
untere Spannungsgrenze der A-St6éBe V 


ab. In der vorléufigen Darstellung war als 
min 2ngegeben. Nach den Messungen 
der mittleren Lebensdauer labt sich dieses Bild weiter verfeinern. 

Die Wahrscheinlichkeit des Abreibens einer bei konstanter Spannung 
brennenden Entladung ist oberhalb V,,, sehr klein, und unterhalb en 
wachst sie mit abnehmender Spannung sehr stark an. Diese Abreib- 
wabrscheinlichkeit w mu dem reziproken Wert der mittleren Lebensdauer 
gleich sein. Wenn die Spannung am Rohr wahrend eines StromstoBes smnkt, 


wird unterhalb der minimalen Spannung J), diese Wahrschcinlichkeit bald 


lin 


so grob, daB ein AbreiBen des StromstoBes innerhalb kurzer Zeit erfolgen 
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mub. Bei welecher Spannung der StromstoB abreibt, hangt sowohl von der 
Spannungsfunktion der AbreiBwahrscheinlichkeit w ab, als von der Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die Spannung wahrend des StoBes veraéndert. 
Verindert sich z. B. die Spannung sehr viel innerhalb kurzer Zeit, so ist 
die Méglichkeit gegeben, dab der Stromsto! bis zu Spannungen herunter- 
brennt, wo die Abreifiwahrscheinlichkeit grof ist. 

Mit der Schaltung Fig.5 kann die ,,AbreiBspannung’ V, der Strom- 
stéBbe gemessen werden. Bei emer klemen Einstrahlung (z. B. n = 0,5) 
kann man die Aufladung des Kondensators durch die einzelnen Stromstdbe 
messend verfolgen, indem man nach eimem Stromstof die Spannung J’, 
des Kondensators am Elektrometer EL beobachtet. Nach Entladung des 
Kondensators, durch eine Erdungsklemme, kann der nachste Stromstof 


den Kondensator wieder aufladen, usw. Ist die Spannung der Hoch- 


spannungsquelle, als Uberspannung Vig (= Vys — Vag) gemessen, genau 
bekannt, so kann man aus der gemessenen Spannung V,, die Abreif- 


spannung V berechnen, bei der der Stromstof abrib. In dieser Weise wurde 


eine statistische Untersuchung der Abreifspannungen V, der Stromstébe 


unternommen. Aus experimentellen Grinden muBte die Spannung Vj. 
klein gehalten werden. Die Konstanten des Zahlrohrs waren: V.. = 798 Volt, 
ky = 5,0- 10® Ohm, nin = 1,2 uA und V nin = 6,0 Volt. Die minimale 
Spannung wurde sowohl direkt gemessen als aus pa =t4,°H  be- 
rechnet. Ferner waren Fun = 10,6 Volt, doh. Vyg = 793 + 10,6 Volt 
und C = 118em. Etwa 800 Stébe wurden in dieser Mebreithe beobachtet. 


Die MaBresultate sind in Fig. 10 graphisch dargestellt. Als Abszisse ist die 
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Fig. 10. 


Spannung V’ am Rohr aufgetragen; V’ = O entspricht der Anfangsspannung. 
Die mit x bezeichneten Punkte sind die beobachteten Werte von dZ/dV’, 
wenn dZ StéBe zwischen V’ und V’+ dV’ abreiBen. Die Gesamtzahl der 
StéLe ist gleich 100 angenommen. Die Unsicherheit in der Messung der 


Ordinaten ist im Maximum etwa 10%. Durch diese MeBpunkte laBt sich 
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die gestrichelte, experimentelle Kurve 1 zeichnen. Diese Kurve gibt auch 
die Haufigkeit an, mit der die Stromst6Be bei den verschiedenen Spannungen 


‘ 


abreiben. Aus Kurve 1 kann man die ,,Gesamtkurve** 2 durch einfache 
Summation ableiten. Die Kurve 2 gibt Z als Funktion von V’ und ist also 
eine Art von Bremskurve, die zeigt, wie grob der Prozentsatz der StdBe ist, 
die bis zu den verschiedenen Spannungen in das instabile Gebiet eidringen. 
Die Kurve zeigt z. B., daB 80° der St6é6e unterhalb 3,0 Volt und 10% 
unterhalb 2,2 Volt abreiben. Die GréBe Z stellt deshalb auch die Wahrschein- 
lichkeit, dafi em StromstoB unterhalb einer bestimmten Spannung abreibt, 
in Prozenten dar. Die Wahrscheinlichkeit des Abreibens bei einer be- 
stimmten Spannung wird dann durch dZ/dV’ gegeben, und die Kurven 1 
und 2 sind deshalb Kurven, die die Spannungsabhangigkeit dieser 
Wahrscheinlichkeiten zeigen. Diese zwei Wahrscheinlichkeiten, Z und 
dZ/dV’, die das Abreiben der Stromstéfe bestimmen, sind von der Wahr- 
scheinlichkeit w des AbreiBbens der Entladung bei konstanter Spannung 
zu unterscheiden. 

Es folgt aus diesen Messungen, dali die A-St6Be, die bei normaler 
Arbeit mit dem Zahlrohr vorkommen, immer im instabilen Gebiet abreiBen 
und da sie niemals bis an die Anfangsspannung herankommen. Beinahe 
alle St6é%e reiben imnerhalb eines verhaltnismaBig sehr klemen Spannungs- 
bereichs (in Fig. 10 etwa 1,5 Volt) ab. Die AbreiBspannung ist von der 
Spannung der Hochspannungsquelle, d.h. von der Spannung im Moment 
des Auslésens des Stromstobes, unabhangig. Dies wurde schon in I, 10 
nachgewiesen. Dab dort die AbreiBspannung der A-StéBe als die minimale 
Spannung angegeben wird, ist durch die kleinere Genauigkeit der damaligen 
Spannungsmessungen bedingt. Als A-St6éBe definieren wir weiter die Strom- 
stéBe, die die Spannung des Zahlrohrs von irgendeiner gréBeren Spannung 
bis zu einer Spannung innerhalb des instabilen Gebiets herabsetzt. Die 
B-StéBe sind die StéBe, die bei Spannungen unterhalb der minimalen 
Spannung V_,, ausgelést werden. Eine scharfe Grenze zwischen A- und 
B-StéBen gibt es natiirlich nicht. | 

6. Die Kurven in Fig. 10 kann man unter einfachen Annahmen aus der 
Kurve der mittleren Lebensdauer berechnen. Ist w dt die Wahrscheinlich- 
keit, daB eine Entladung bei konstanter Spannung im Zeitintervall dt 
abreiBbt, und ist ¢ die Zeit von dem Anfang eines StromstoBes gerechnet, 
dann wird wdt die Wahrscheinlichkeit, daB der Stromsto6h nach einer 
Dauer zwischen ¢ und t + dt abreiBbt. Die Zahl dZ der St6Be, deren Dauer 


zwischen ¢ und ¢t + dt hegt, wird dann: 
dZ = Zwdt, 
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wo Z die Zahl der St6Be ist. In dieser Gleichung ist w von ¢ abhangig. 
Der Wahrscheinlichkeit w ist gleich der reziproke Wert der mittleren 


Lebensdauer ¢,, und deshalb wird 


4 


Z 
aS x = at. (6) 


m 
Weiter ist nach Gleichung (5) t,, = ty: e*', und die Spannung V’ Jab 
sich als Funktion der Zeit ¢ in folgender Weise berechnen: Wahrend eines 
Stromstobes ist die Stromstarke 7 durch’ das Rohr gegeben durch: 
70 
gt! 
ee 


wenn C' die Kapazitat ist. Unter der Annahme, dab die Stromstarke der 


__— 


. 


Koronacharakteristik entspricht, ist ferner 1 = V’/K, vgl. (1). K ist der 
,,Widerstand’* des Rohres und V’ ist die Spannung am Rohr, als Uber- 


spannung gemessen. Aus den zwei letzten Gleichungen folgt, dah 





‘av a e 
yee 4 
Aus (5), (6) und (7) folgt 
CK dav’ 
aS =! Fee ole Em 8-8 Oe, (8) 
TE ie 
wo 
A= ra! e-@V! — a 
t, V 4 


ist. Da wir aus den Lebensdauerbestimmungen schon fy und « kennen, ist 
die Berechnung von A ganz einfach. Die beiden ausgezogenen Kurven in 
Fig. 10 sind mit Hilfe von (8) berechnet. Die Ubereinstimmung ist besonders 
gut. Sowohl die haufigste AbreiBspannung, 2,5 Volt, wie die Grobe und 
Form der Kurven stimmen mit den experimentellen Daten genau iiberein. 
In Fig. 10 unten ist eine (logarithmische) Skale der mittleren Lebensdauer 
zur Ubersicht angebracht. 

Die Formel (8) zeigt die Bedeutung der Kapazitét. Es ist auch zu er- 
warten, daB gréBbere Kapazitaiten die AbreiBspannungen nach gréBeren 
Spannungen verschieben. Denn mit gréBerer Kapazitaét wird die Spannungs- 
ainderung wahrend des Stromstofes langsamer, und der Stromstob wird 
schon bei klemen Werten der AbreiBwahrscheinlichkeit w (entsprechend 
groben Werten der mittleren Lebensdauer) abreiBen kénnen. Die haufigste 
AbreiBspannung verschiebt sich deshalb nach gréBeren Spannungen. Aus (8) 
kann man die haufigsten Abreifspannungen bestimmen, und in Tabelle 3 
sind die berechneten Werte mit den beobachteten Werten verglichen. 
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Tabelle 3. 





Haufigste AbreiBspannung 





Kapazitit ( Volt Mittlere Lebensdauer 
em berechnet beobachtet ak see 
113 2.55 2,55 9.10~4 
2 250 3,7 3,5 1-10-34 
90 000 5,1 4,6 3-107? 


Die grobe Kapazitaét verschiebt also die AbreiBspannung in ein Gebiet, 
wo die Lebensdauer etwa 300- bis 400mal gréBer ist. 

Diese Berechnungen sind mit ty = 2,5- 10-7 see und « = 2,32 durch- 
gefiihrt. Die obigen statistischen Messungen sind mit demselben Rohr ge- 
macht wie die in 4. erwahnten Lebensdauerbestimmungen, aber zwischen 
den zwei Messungsreihen ist etwa ein Monat verlaufen, und die Kigenschaften 
des Rohres haben sich etwas geandert. Der ,,Widerstand’’ K ist von 
4,5- 108 bis 5,0- 10° Ohm gestiegen, und da die minimale Stromstirke 7, 
unverandert gleich 1,2 uA ist, wird die minimale Spannung V,,,, von 5,4 
bis 6,0 Volt geindert. Die Korrektion wegen dieser kleinen Anderung wird 
unter der Annahme gemacht, dab die Lebensdauer bei der Anfangsspannung 
und der minimalen Spannung unverandert bleibt, d. h. bei V,. soll 
t,, = 2,5-10-* und bei V soll t,, = 2,5-10-' see sein. In Formel (5) 


m min 


bleibt dann f, unveraéndert, und statt « = 2,53 wird « = 2,32. Die voll- 
kommene Ubereinstimmung scheint diese Uberlegung zu rechtfertigen. 

7. Als Fiillgas war bisher in samtlichen Versuchen reiner Wasserstoft 
verwendet worden. Im allgemeinen sind die Zahlrohre bei praktischer Arbeit, 
z. B. bei radioaktiven Untersuchungen, mit anderen Gasen gefillt. Hs ist 
deshalb von Interesse, Gase wie Sauerstoff und Stickstoff zu untersuchen. 
Ferner ist von mehreren Seiten behauptet worden, daB man in reinen Edel- 
gasen kein normales Zaihlen beobachten kann. Es wurden deshalb Versuche 
mit reinem Neon-Helium-Gas unternommen, sowie auch mit Mischungen 
von Edelgas und Wasserstoff. In den folgenden Versuchen sind die Di- 
mensionen des Zihlrohrs: r, = 0,5 em und r; = 0,005 em. 


Stickstoff. Der Stickstoff wurde aus Na Ng rein dargestellt. Die Zahl- 
vorginge sind in diesem Gas genau wie im Wasserstoff. Die Anfangs- 
spannung, die im allgemeinen etwa 150 Volt héher liegt als in Wasserstoff, 
laBt sich als Funktion des Druckes durch eine ahnliche Forme! darstellen 
wie Wasserstoff. Die Koronacharakteristik ist geradlinig in ihrem Anfang, 
und der ,,Widerstand’‘ K la6t sich bestimmen. Der einzige, aber auch sehr 
wesentliche Unterschied gegeniiber dem Wasserstoff ist der, daB die minimale 
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Stromstarke in Stickstoff anomal klein ist. Bei p = 50 mm Hg ist z. b. die 
minimale Stromstirke etwa ein Sechstel von 7, in Wasserstoff. Aus dem 
Verhalten des Stickstoffs im Zahlrohr scheint hervorzugehen, dal die 
HKigenerregung') hier besonders grof ist und vielleicht auch die Ursache 
des kleinen Wertes von 7, ist. Aus diesem Grunde ist Stickstoff eim 
besonders ungiinstiges Fillgas im Zahlrohr, weil ein enger Zahlbereich 
zu erwarten ist. 

Sauerstoff. Reiner Sauerstoff wurde aus KMnQ, durch Erhitzen im 


Vakuum dargestellt. In diesem Gas werden dieselben Verhaltnisse wie im 
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Wasserstoff gefunden. Die Anfangsspannungen sind in diesem Gas _be- 
sonders hoch: bei p = 50 mm Hg z. B. 450 Volt héher als in Wasserstoff. 
Die minimale Stromstarke ist 




















S 
noch gréBer als in Wasserstoff. a” ‘ 
Deshalb ist Sauerstoff von be- sat 
sonderem Vorteil wegen des iS 
groBen Zahlbereichs, wogegen al 
die groBen Anfangsspannungen 3 
unter Umstainden ein Nachteil * ‘ 
sind. Die Messungen sind mit 
metallischen Kupferkathoden Ewe 
gemacht. Hine starke Oxy- > ft ih | 
dation der Kathodenoberflache ‘- 7 ‘nemey Vn Va yo 7 
hatte keinen EinfluB auf die ~ Fig. 12. 


Anfangsspannung. Im Sauer- 
stoff wurde das Abreifen der StromstéBe bei p = 41 mm Hg statistisch 
untersucht. Fig. 11 zeigt die Resultate dieser Messungen. Die Dar- 


*) Wie in I schon erwahnt ist, wird bei der ,,Kigenerregung’ das Zahlrohr 
nach dem Durchgang gréBerer Elektrizitatsmengen in einen hocherregten 
Zustand versetzt, wodurch sich neue Entladungen von selbst ziinden. 
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stellung ist dieselbe wie bei den Wasserstoffmessungen in Fig. 10. Aus 
den experimentellen Kurven in Fig. 11 kann man die GréBe A in (8) 
berechnen, weil man dZ/dV’ und Z kennt. Die mittlere Lebensdauer t,, ist 
dann einfach aus A zu berechnen. Innerhalb des ganzen Spannungsgebietes 
der Kurven in Fig. 11, d. h. von V’= 2,5 bis 6,5 Volt, findet man eine genau 
exponentielle Abhangigkeit der Lebensdauer von der Spannung. Die aus 
den Einzelmessungen in Fig. 11 bestimmten Werte von t,, sind in Fig. 12 
aufgetragen. Die Lebensdauer ¢,, wird also durch t,, = ty e**” dargestellt, 
wenn fy = 6,5- 10-7 see und « = 1,57. Die Extrapolation bis an die An- 
fangsspannung ergibt hier eine Lebensdauer von 6,5-10-‘7see. Dieser 
Wert ist von derselben GréBenordnung wie die Lebensdauer bei V.. im 
Wasserstoff. 

Neon-Helium. Im Gegensatz zu den Behauptungen, daBb in Edelgasen 
kein Zaihlphinomen vorkommt, wurde in reinem Neon-Helium einwand- 
freies Zahlen beobachtet. Prinzipiell ist also das Zihlen auch in Edelgasen 
méglich. Die experimentellen Bedingungen sind aber gegeniiber den Be- 
dingungen, die man in den unedlen Gasen haben mub, sehr verschieden. 
Die Anfangsspannungen sind viel kleiner, wihrend der Druck auBerordentlich 
viel héher sein mub. Vergleicht man z. B. Ne-He mit H,, dann findet man, 
wie schon friiher erwaihnt, bei H, das Minimum der Anfangsspannung bei 
etwa 350 Volt und p = 2,5 mm Hg; bei Ne-He ist das Minimum schon bei 
200 Volt, aber bei emem Druck von 100mm Hg, d.h. es gibt in Ne-He 
iaberhaupt kein einwandfreies Zahlen unterhalb 100 mm Hg, und man mub 
fiir normales Zahlen im Zahlrohr einen Druck haben, der diesen Druck um 
das Mehrfache iibersteigt. In Ne-He konnte normales Zahlen bis zu emem 
Druck von p = 535 mm Hg verfolgt werden. Die Anfangsspannung betrug 
dann nur 300 Volt. Wenn man deshalb die Edelgase bei demselben Druck 
haben will wie die unedlen Gase, ist man also in einem Druckbereich, wo 
eine Entladung sich im Zahlrohr gar nicht entwickeln kann und die Ent- 
ladung sich auberhalb des Rohres ziindet. Dab dies der Fall ist, zeigen 
visuelle Beobachtungen der Koronaentladung, die in diesem Druckbereich 
in Edelgasen weit auBerhalb des Rohres sichtbar ist. Die Koronacharakte- 
ristik ist anfanglich geradlinig, und der ,,Widerstand‘: K ist viel héher als 
in den unedlen Gasen; bis 150- 10° Ohm wurde beobachtet. Die minimale 
Stromstirke dagegen war sehr klein: 7, = etwa 10-° Amp. Die Eigen- 
erregung scheint in Ne-He sehr stark zu sein, und die Verhaltnisse erinnern 


an die Verhaltnisse im Stickstoff. 
Mischungen von wnedlen und edlen Gasen. Als Beispiel sind Mischungen 
von Wasserstoff und Neon-Helium untersucht worden. Schon sehr kleine 
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Mengen von H, in Ne-He machen sich durch Erhéhung der Anfangsspannung 
bei konstantem Druck stark bemerkbar. Entsprechend werden die Werte 
des ,,Widerstandes’‘ K vermindert und die minimale Stromstarke ver- 
grébert. Als Beispiel sei erwahnt, dab die Anfangsspannung in Ne-He bei 
p = 5385 mm Hg 300 Volt ist, wahrend man nr 1% Wasserstoff in Ne-He 
diese Anfangsspannung schon bei p = 75 mm Hg findet. Mischungen von 
Edelgasen mit zweiatomigen Gasen, wie Wasserstoff, scheinen nach diesen 


Resultaten als Fiillgase im Zahlrohr besonders giimstig!). 


Ubersicht. In der Tabelle 4 ist eine Ubersicht iiber die Konstanten der 
verschiedenen Fiillgase in demselben Zahlrohr (r, = 0,5cem und 1, 
= 0,005 em) gegeben. Die Versuche sind nur von orientierendem Charakter 
und beanspruchen keine Vollstandigkeit. lm besonderen muB betont werden, 
dab i, bei den Gasen mit groBer Eigenerregung sehr unscharf detiniert 


ist. Die Kurven in Fig. 13 zeigen graphisch die Druckabhangigkeit der 
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Fig. 13. 


verschiedenen Gase und Mischungen. Dab die Verhaltnisse in Ne-He 
prinzipiell von demselben Typus sind wie im Wasserstoff (und den anderen 
Gasen), geht aus der Darstellung in Fig. 13 oben hervor. Die MaBstabe 
der Kurven in reinem Wasserstoff und in reinem Neon-Helium sind ver- 
schieden, wodurech der Vergleich der beiden Kurven erleichtert wird. 


8. Die Versuche haben gezeigt, daB, obwohl oberhalb der Anfangs- 
spannung eine Entladung méglich ist, dieselbe nach einer mittleren Lebens- 
dauer, die von der Spannung exponentiell abhangt, wieder abreiBbt. Als 


1) Anm. bei der Korrektur: Dieses Resultat ist in Ubereinstimmung mit 
den Beobachtungen von M.Cosyns u. J. de Bruyn, Bull. Acad. Roy. Belgique 
1934, S. 371 (14. April). 
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Tabelle 4. 





Stickstoff 


Sauerstoff 


Neon-Helium 


W asserstoff 
in Neon-Helium 
etwa 7°, Hy 


3.6%, Hy 
17% H, 
O.8° He 


W asserstoff 
rein 


p 


mm Hg 


535 
366 
298 
164 
95 
41 
32 


111 
07,9 
30 
15.5 

8,5 


54 


114 


59 


129 
125 
64 
33 


124 
YO 
46 
22.5 

9.5 
5.5 


3,0 


VAS 
Volt 


etwa 1185 
854 
703 
608 
044 
495 


etwa 1140 
1098 
912 


760 
1061 


300 
265 
250 
214 
200 
215 
221 


432? 
358 
301 
269 
253 


359 
300 


345 
337 
282 


256 


968 
835 
647 
511 
417 
370 
351 


K 
Megohm 


16 

11 
6,4 
2,6 


0,1 


170 

120 

90 

50 

24 

< 10 
negativ 


/ 
om & WO lO 
— OT 


~I 


20 


vr 


ho 


‘min 
uA 


0,18 
0,13 
0,02 


1,5 


1,4 


0,002 
0,0015 
0,001 
0,0008 


0,4 
0.25 
0,20 
0,1 


0,2 


0,05 
0,03 


0,04 
0,03 
0,03 
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Ursache des AbreiBens muh die positive Raumladung angesehen werden?). 
Diese Raumladung, die aus schweren lonen besteht, wird von dem als 
Lawine kommenden Elektronenstrom gebildet. Da die Elektronenmenge in 
der Lawine in der Richtung nach der Anode exponentiell anwachst, muBb 
der gréBte Teil der lonen in der nachsten Nahe der Anode gebildet werden. 
Die positiven lonen bewegen sich nach der Kathode mit einer Geschwindig- 
keit, die viel kleiner ist als die der Elektronen. Die positive Raumladung 
setzt die Feldstarke im Rohr herab, und dadurch wird die Ionisierungs- 
modglichkeit der Elektronen vermindert. Die von einer Elektronenlawine 
gebildete Raumladung wirkt also als eine Art Sperre fiir die folgenden 
Elektronen. Diese Sperre dauert solange, bis die Ionen nach der Kathode 
gekommen sind. Die Raumladung entspricht der GréBe der Elektronen- 
lawine, durch die sie gebildet war, und wirkt als Sperre fiir andere nach- 
folgenden Lawinen. Ist der Elektronenstrom aus der Kathode, und damit 
auch die EKlektronenlawine, Schwankungen unterworfen, so kann der Fall 
eintreten, daB eine gréBere Ionensperre zeitlich mit einer kleineren Elek- 
tronenstromstairke zusammenfallt. Damit ist die Méglichkeit gegeben, dal 
die Entladung von selbst abreiBbt, weil die zur Erhaltung der Entladung 
notige Nachlieferung von Elektronen aus der Kathode nicht erfolgen kann, 
wenn die Ionisierungswahrscheinlichkeit im Moment eines kleineren Elek- 
tronenstroms herabgesetzt wird. Ist die Spannung nur klein, etwa in der 
Nahe der Anfangsspannung, so ist die Méglichkeit der Bildung einer Ent- 
ladung gegeben, d.h. im urspriinglich ladungsfreien Felde kann eine voll- 
stindige Elektronenlawine eben aufgebaut werden. Wird aber jetzt die 
Feldstarke nur um einen geringen Betrag herabgesetzt, und das wird schon 
der Fall sein durch die von der ersten Lawine gebildeten Ionen, dann wird 
die Nachlieferung von Elektronen zu klein und die Entladung reift sofort 
ab. Die bei der Anfangsspannung beobachteten Lebensdauern von der 
GréBenordnung 10-® bis 10-7 see entsprechen ungefahr der GréBenordnung 
nach der Zeitdauer, die zum Aufbau der Elektronenlawine nétig ist. 

Je gréBer die Uberspannung ist, desto gréBer kann die Raumladung 
sein, bevor die Elektronennachlieferung unter den Wert von einem Elektron 
') Die Bedeutung der positiven Raumladung fiir die Entladung ist von 
v. Hippelu. J.Frank hervorgehoben worden, vgl. A. v. Hippelu. J. Franck, 
ZS. f. Phys. 57, 696, 1929 und besonders A. v. Hippel, ebenda 80, 19, 1933. 
Das obige in 2. entworfene Bild der Koronaentladung unterscheidet sich von 
dem von v. Hippel entworfenen allgemeinen Bild der Gasentladung dadurch, da 
bei den schwachen Strémen, die bei der Koronaentladung vorkommc«n, keine 
vollstindige Abschirmung der Anode stattfindet. Wie erwihnt, andert die 


Raumladung bei dieser Entladungsform das Feld dicht vor der Anode nur 
sehr wenig. 
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pro Lawine sinkt. Die Koronaentladungscharakteristik ist ja dadurch 
bestimmt, dab af = 1 im raumladungserfillten Felde wird, vgl. I, 13. 
Wenn die Raumladung grob ist, werden selbstverstandlich die Schwan- 
kungen um den mittleren Wert klem. Die Wahrscheinlichkeit, dab die 
Entladung infolge zeitlichen Zusammentreffens von gréberen Raum- 
ladungen und klemeren Stromstarken abreibt, mu deshalb bei gr6éBeren 
Raumladungen, und damit bei gréBeren Spannungen, abnehmen. Die 
AbreiBwahrscheinlichkeit ist der mittleren Lebensdauer umgekehrt  pro- 
portional, und es folgt also, dab die mittlere Lebensdauer mit der Spannung 
groBber wird, wie es die Messung auch bestatigt. 

Die Lebensdauer bei der minimalen Stromstarke wird durch Extra- 


polation aus den Messungen gleich etwa 0,1 see gefunden. Die experimentelle 


Bestimmung von 7,,, ist an sich nicht sehr scharf, und ¢,, kann deshalb 
bei 7. nur der GréBenordnung nach angegeben werden. Die einzelnen 
min 


Entladungen sind in diesem Gebiete sehr langdauernd und die Eigen- 
erregung muh deshalb eine Rolle spielen. Es ist anzunehmen, daB die 
EKigenerregung hier schon im Wasserstoff so intensiv ist, dab, wenn die 
Entladung abreibt, sie sogleich durch die Eigenerregung wieder geziindet 
wird. Ist die Kigenerregung besonders gro, wie in Stickstoff oder in Edel- 
gasen, so mu’ man erwarten, dab schon bei viel kiirzeren Lebensdauern die 
Entladungen eine so starke Kigenerregung hervorzurufen vermdégen, dab 
die Entladung nach dem AbreiBen sofort wieder ziindet. Man hat also bei 
solechen Gasen zu erwarten, dab 2,,, besonders klein ist, wie es auch bei 
den Versuchen bestatigt wird. 

In schwereren Gasen bewegt sich die Raumladung langsamer. Ks ist 
deshalb zu erwarten, dafi die sperrende Wirkung der Raumladung gréber 
wird und die mittlere Lebensdauer mit der Spannung langsamer anwachst. 
Der Vergleich von den Lebensdauerkurven in H, und in O, zeigt auch, 
daf der Wert von « = 2,5 in H, bis a = 1,6 in O, herunterfallt. Die Lebens- 
dauer in H, war zwar bei dem doppelten Druck gemessen wie die Lebens- 
dauer in O,, eine Umrechnung aber auf denselben Druck 1a6t diesen Unter- 
schied noch starker hervortreten. Bei p= 40mm Hg ist in Hy a = 3,8 
zu erwarten gegen den gemessenen Wert « = 1,6 m O,. Dah der Wert 
von fy in Sauerstoff etwas gréBer ist als in Wasserstoff, lat sich vielleicht 
in Zusammenhang mit der kleineren Elektronengeschwindigkeit im Sauer- 


stoff bringen. 

Zur Diskussion der Verhaltnisse in den verschiedenen Gasen kann man 
die Beschreibung mit Hilfe der Zone, vg]. I, 12, heranziehen. Im Wasserstoff 
war die Abhangigkeit der Anfangsspannung vom Druck durch die Annahme 











Die Entladungsformen im zylindrischen Zahlrohr. I. 725 


einer Zonenlange von etwa 60 bis 70 freien Elektronenweglingen 4, und 
eines Spannungsabfalles innerhalb der Zone, der Zonenspannung U, von 
etwa 360 bis 400 Volt wiedergegeben. In Stickstoff und Sauerstoff sind die 
Zonen viel linger, etwa 200/,, bei einer gréBeren Zonenspannung: in Ny 
ist U = 560 Volt und in O, ist U = 760 Volt. In reinem Ne-He wied die 
Zone auberordentlich groB (> 500 2,) und die Zonenspannung sehr klein, 





etwa 200 Volt. Da man die Zone mit dem Gebiet, in dem hauptsachlich 
der Aufbau der Elektronenlawine vor sich geht, identifizieren kann, zeigt 
dieses Resultat, wie die Elektronen in Edelgasen ihre Energie durch viele 
freie Weglangen summieren, bis sie geniigende Energie zur Ionisierung 
oder Anregung haben. Deshalb kommt die Entladung schon zustande, 
wenn eine verhaltnismafig kleine Spannung (200 Volt) iiber viele Weg- 
lingen verteilt ist. In den zweiatomigen Gasen wird der Energieverlust 
bei jedem StoB bedingen, daB die Spannung pro A, bei der Anfangsspannung 
gréBer sein mub. Der Quotient U/n, wo n die Zahl der freien Weglangen'*) 
in der Zone ist, steigt von 0,25 Volt/A, in Ne-He bis auf 2,5 in Ng, 4 in O, 
und 6 Volt/A, in Hg, wie erwartet. Die Beimischung von H, in Ne-He ver- 
kleinert die Zonenlinge sehr betrachtlich: bei 0,8°% H, ist die Zonenlinge 
etwa 300- A, und bei 7% H, bis auf 125-2, gesunken. Der Quotient U/n 
wird bzw. 0,9 und 2 Volt/A,. Es ist bemerkenswert und auch zu er- 
warten, dali die Konstanten der Entladung sich so stark veraindern, selbst 
wenn die Beimischung von zweiatomigem Gas so gering ist, dab unter 
125 Elektronensté8en nur ein Stob gegen ein zweiatomiges Molekiil statt- 
findet. 

9. Technische Einzelhetten. In der umfangreichen Literatur der Zahl- 
rohre und Lichtzahler®) ist eine Fille von Konstruktionen angegeben 
worden. Durch die vorliegende Arbeit lassen sich die verschiedenen Kon- 
struktionen beurteilen und bestimmtere Angaben iiber die wesentlichen 
Seiten beim Bau von Zahlrohren machen. 

Das Zahlrohr ist ein Gasentladungsrohr, und um ein einwandfreies 
Funktionieren des Rohres zu haben, mu man das Rohr ebenso sauber 
aufbauen wie die gewohnlichen Elektronenréhren. Es ist von Bedeutung, 
dafi der Isolationswiderstand zwischen den Elektroden groB ist. Als Isola- 
tionsmaterial kommt Glas, Quarz oder Bernstein in Frage. Hartgummi 
oder ahnliches ist zu vermeiden. Die Elektroden, d. h. Zylinder und Draht, 


1) Als freie Elektronenweglinge ist A, = 42+”, angenommen, wo A, 
die kinetische freie Wegliinge der Gasmolekiile bedeutet. — 7) Aus den 


neuesten Arbeiten vgl. z.B. B. Rajewsky, Ann. d. Phys. (5) 20, 13. 1934. 
die rein technisch ist, und Cosyns u. Bruyn (l.c.). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 49 
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miissen im Vakuum ausgeheizt werden, falls man ein auf die Dauer konstant 
arbeitendes Rohr wiinscht. Die sehr umstrittene Frage, ob der Draht einer 
Vorbehandlung bedarf oder nicht, labt sich damit beantworten, daB eine 
Oberflaichenschicht fiir die Wirkungsweise des Zahlrohres unwesentlich ist. 
Es ist aber wahrscheinlich, dab die Oberflaichenschicht teilweise als Vor- 
schaltwiderstand wirkt, und da die giinstige GréBbe des Vorschaltwider- 
standes innerhalb verhaltnismabig enger Grenzen liegt, kann man annehmen, 
dab die kritische Finstellung des giinstigsten Widerstandes bei der Herstellung 
der Obertlachenschicht erfolgt. Bei den Arbeiten mit metallisch reinen 
Oberflichen ist auf den giinstigsten Wert des Vor- 
schaltwiderstandes zu achten; kleine Werte geben einen 
zu engen Zahlbereich, waihrend grobe Werte zu grobe 
Aufladezeiten des Rohres bedingen, so dai das Rohr 
nicht imstande ist, simtliche Impulse zu zihlen wegen 
ungeniigender Spannung am Rohr. 

Die Konstruktion des Rohres, die in dieser Arbeit 
verwendet wurde, ist in Fig.14 gezeigt. Das Rohr ist 
als Versuchsrohr mit leicht auswechselbaren Elektroden 
versehen. Damit es als Lichtzihler verwendet werden 


kann, ist ein ultraviolettdurchlassiges Fenster F’ seitlich 








angebracht. Der Zylinder Z wird von ciner Glasstiitze 
gehalten, wahrend der Draht D von zwei anderen 
Stiitzen getragen wird, um einen besonders hohen 


Isolationswiderstand zwischen Z und D zu_ haben. 











Die &4uBere Verbindung des Zylinders erfolet durch die 
SD eo rn 
Einsehmelzstelle EL. Die beiden Enden des Drahtes D 








y sind mit den Zuleitungen L verbunden, damit der 
Fig. 14. Draht bei der Herstellung ausgegliiht werden kann. 


Der Schliff bei S wird mit Picein von auben gedichtet. 
Die Drahtoberfliche mub glatt abgeschmirgelt werden, weil schon sehr 
kleine Unebenheiten (z. B. Fremdkoérper) an dieser Oberfliche das Zahl- 
phinomen vollkommen verhindern kénnen. 

Die Oberflache des Zylinders muf auch eben sein und das Material 
spielt nur eine wesentliche Rolle, wenn das Zahlrohr als Lichtzaihler arbeiten 
soll. In diesem Falle mu die Oberfliche lichtempfindlich gemacht werden, 
und die Erfahrungen, die man bei Photozellen macht, kénnen hier ver- 
wertet werden. Zur Messung der Zahl der Stromstébe pro sec bedient 
man sich haéufig eines allgemeinen Telephongesprachzihlers, der aber nur 
bis zu etwa 5 bis 8 S8tébe pro see sicher arbeitet. Durch die vor- 
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liegende Arbeit ist nachgewiesen worden, dal die emzelnen StromstéBe alle 
gleich groB sind. Man wird dann mit Vorteil statt der Zahl der St6Be die 
Elektrizitatsmenge pro sec messen. Bei groben Zahlgeschwindigkeiten ist 
desbalb eine Zahlvorrichtung, wie z. B. Alfvén und Ohlin!’) angeben, 
vorzuziehen. 

10. Zusammenfassung. Die Druckabhangigkeit der Koronaentladung 
wird experimentell untersucht, und eine Formel wird abgeleitet, die die 
Resultate darstellt. Einige sehr lichtempfindliche Zahlrohre mit natrium- 
behandelten Kathoden werden untersucht: das anomale Verhalten dieser 
Rohre ist auf die besonderen Eigenschaften der Natriumoberflache zur‘ick- 
zufihren. 

Zur Erklarung der instabilen Koronaentladung wird der Begriff der 
Lebensdauer der Entladung eingefiihrt. Die Messung der mittleren Lebens- 
dauer erfolgt nach verschiedenen Methoden. Bei der Anfangsspannung 
wird die mittlere Lebensdauer 10-® bis 10-7 see und bei der minimalen 
Spannung etwa 10-1! see bestimmt. Die Spannungsabhangigkeit der 
mittleren Lebensdauer ist eine exponentielle. 

Aus der mittleren Lebensdauer kann man die AbreiBwahrscheinlichkeit 
der Stromst68e im Zahlrohr als Funktion der Spannung berechnen, und 
statistische Messungen haben die Resultate bestatigt. Versuche mit ver- 
schiedenen Gasen zeigen, dais der Mechanismus des Zahlens in allen Gasen, 
einschhieBlich Edelgasen, prinzipiell derselbe ist. Die speziellen Eigen- 
schaften einzelner Gase bedingen aber groBe quantitative Unterschiede?). 


Zum SchluB sind einige technische Einzelheiten angegeben. 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Berlin-Charlottenburg fertiggestellt. Dem Direktor dieses Institutes, 
Herrn Professor Dr. G. Hertz, méchte ich fiir sein Interesse und viele 
Anregungen wahrend der Untersuchungen meinen herzlichen Dank aus- 
sprechen. 


Kopenhagen, Danmarks tekniske Ho@jskole, September 1934. 

') H. Alfvén u. P. Ohlin, ZS. f. Phys. 90, 416, 1934. — #) Die Ergeb- 
nisse dieser Arbeit erlauben gewisse Folgerungen iiber die Beweglichkeit der 
fonen im Gasraum. Weitere Untersuchungen in dieser Richtung sind geplant. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 


Hochschule Dresden.) 


Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen 
bei der Spritzentladung. 


Von Hans Frieke in Dresden. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 11. November 1934.) 


Die von Giintherschulze und Fricke!) entdeckte neue Gasentla- 
dungsart kommt dadurch zustande, dab die Elektronen aus der Kathode. 
die aus einem Halbleiter mit aufgebrachter, duBerst dinner, feinpulveriger 
Oxydschicht besteht, mit solcher Geschwindigkeit herausspritzen, dab 
keinerlei Kathodenfall zur Aufrechterhaltung der Gasentladung erforderlich 
ist. Sie wurde deshalb zunachst ,,kathodenfallfreie Glimmentladung™ ge- 
nannt. Auf Veranlassung von Gintherschulze méchte ich statt dieses 
unbequemen und rein negativen Ausdrucks die kurze Bezeichnung ,,Spritz- 
entladung™ vorschlagen, weil eben ihr Kennzeichen darin zu sehen ist, dal 
die Elektronen aus der Kathode herausspritzen. In den bisherigen Unter- 
suchungen”) konnte iiber die Geschwindigkeit der aus der Kathode heraus- 
spritzenden Elektronen nur die Angabe gemacht werden, daB sie mindestens 
so groB sind, dal} die Elektronen im Gas hinreichend zu ionisieren ver- 
mégen, da ein Versuch, die Elektronengeschwindigkeit durch Sonden- 
messungen zu ermitteln, offenbar wegen zu grober Elektronengeschwindigkeit 
nicht zum Ziel gefiihrt hatte. Es wurde deshalb von einer geschatzten 
Klektronengeschwindigkeit von 20 bis 30 e-Volt gesprochen. 

Im folgenden wird eine Methode angegeben, die sich zur Bestimmung 
der Geschwindigkeit der Spritzelektronen geeignet erwies und iiber die 
mit ihr gemessenen Elektronengeschwindigkeiten berichtet. Wird an eine 
Gasstrecke mit Hilfe emer Spritzentladung Spannung gelegt, so kommt es 
in der Gasstrecke durch die stets vorhandenen Restionen zu einer Townsend- 
Entladung. Die positiven Ionen wandern zur Kathode, treffen auf die 
hochgradig isolierenden Al,O,-K6rner und bleiben als positive Ladung auf 
der Oberflache. Dies zieht eine Elektronenladung auf die Unterflache, 
wodurch im Al,O,-Korn ein Feld entsteht. Ist nun das Feld groB genug, 


') A. Giintherschulze u. H. Fricke, ZS. f. Phys. 86, 463, 1933. 
*) A. Giintherschulze u. H. Fricke, ebenda 86, 821, 1933; A. Giinther- 
schulze, ebenda 86. 778, 1933. 
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so werden darin die Elektronen beschleunigt und stoBen aus der Oberflache 
heraus, wobei die Energie, die sie aufgenommen haben, gréBer als die 
Ablésearbeit sein muB. Ist z. B. die Spannung U = 50 Volt, so treten 
nur aus den Al,O,-Kérmern ganz bestimmter Dicke Elektronen mit ge- 
niigender Geschwindigkeit aus, wahrend die kleineren und gréBberen Korner 
wirkungslos bleiben, d. h. die Entladung steuert sich selbst auf die geeignete 
Dicke ein. LaBt man die Entladung brennen, dann werden die bei 50 Volt 
wirksamen Al,O,-Koérner mit der Zeit durch Zerstérung unwirksam und 
demzufolge mu die Spannung ansteigen, um aus den gréBeren Al, O.- 
Kérnern, die dann wirksam werden miissen, Elektronen gegeniiber Ge- 


schwindigkeit und Anzahl austreten zu lassen. 


I. KinflufB der Evnschaltdauer auf die Entladungsspannung. 
Den Spannungsanstieg als Funktion der Brenndauer zeigt Fig. 1. Als 


Kathoden wurden verwendet Eisenelektroden mit Aquadagiiberzug als 
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Fig. 1. Eisenelektrode + Aquadag + Oxydschicht. F =10em?: J=10mA; p ~0,5 Tor 
durch P,O; getrockneter Wasserstoff. Elektrodenabstand d = 3cm. 
Unterlage und verschiedenen Oxyden als wirksame Schicht, wie in Fig. 1 
angegeben. Flaiche der Kathode F = 10em?; J = 10mA; p 0,5 Tor; 
Wasserstoff hochgradig getrocknet durch im Entladungsraum befindliches 
P,O,. Alle Kurven haben den gleichen Anstiegscharakter. Wohlgemerkt 
darf aus der Fig. 1 nicht gefolgert werden, daB sich etwa Al,Og schlechter 
eignet als ZrO, usw., denn die Wirksamkeit einer solchen praparierten 
Elektrode hangt von so vielen Zufalligkeiten der Herstellung ab, da ein 

abschlieBendes Urteil noch nicht gegeben werden kann. 
Besonders interessant ist die Kurve D, wo als wirksame Schicht Kalium- 
silikat genommen wurde. Zu diesem Zweck wurde Kaliumsilikat in H,O 





ra 
; 
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gelést und die Aquadagschicht nut einem diimnen Uberzug versehen. Die 
Spannung U bleibt im Bereich einer langen Brenndauer nahezu konstant, 
um nach f = 42 Stunden plétzlich in die normale Glimmentladung mit 
Dunkelraum umzusehlagen. Dies bedeutet, dali die Kaliumsilikatschicht 
so dick war. dab bis 150 Volt Spannung Elektronen gceniigender Geschwin- 
digkeit austreten konnten, dann war die Schicht durch die dauernde Elek- 
tronenbeschleunigung und die daraus folgenden St6ébe zerstért.  Daraut 
mubte U spontan von 150 Volt bis zum normalen Kathodenfall ansteigen. 
Die anderen Kurven 4A, B und C zeigen, dab bei diesen Oxyden Isolator- 
stiickehen bis zu emer solehen Dicke vorhanden sem mubten, dab auch 
bei Spannungen iiber 150 Volt noch Elektronen geniigender Energie aus 
ihnen herausspritzen konnten. 

Das plétzliche Umschlagen der Spritzentladung in die normale 
Glimmentladung kann noch an einer anderen Erschemung in viel 
schénerer Weise beobachtet werden. Wurde eine praparierte Kathode 
einer Dauereinschaltung unterworfen, bis der Effekt verschwunden war, 
und daraufhin die Anode zur Kathode gemacht, so erhielt man unter ge- 
wissen Umstinden ebenfalls die Spritzentladung und zwar dann, wenn 
sich die Anode auf irgendeine Art mit einer Halbleiterschicht, z. B. Kisen- 
oxyd oder ahnlichem, iiberzogen hatte. Wahrend die praparierte Kathode 
eingeschaltet war, schlug sich auf der gegeniitberliegenden Anode ein Bruch- 
teil der auf der Kathode befindlichen Isolatorstiickchen nieder. Derselbe 
Oxydniederschlag trat auch auf der Rezipientengrundplatte auf. Jedoch 
zeigte die Platte als Kathode geschaltet wegen der fehlenden Halbleiter- 
schicht den Effekt nieht. Diese so wirksam gewordene Anode zeigte als 
Kathode geschaltet den Effekt. Natirlich betrug die Lebensdauer nur 
2 bis 8 Stunden. doch stieg die Entladespannung U vom Beginn des Ein- 
schaltens bis zam Umschlagen in die normale Glimmentladung nur langsam 
an, siehe Fig. 2. Stromstarke, Druck, Gasart usw. genau wie in Fig. 1. 

Fir die verschiedenen Gase war die Lebensdauer iiberraschenderweise 
sehr verschieden. Beispiel: wirksame Kathode mit ZrO,: J = 1 mA/em?; 
p w= 0,5 Tor. 

In durch P,O, getrocknetem Wasserstoff erreichte die Lebensdauer 
40 bis 80 Stunden. War P,O,; nicht im Entladungsraum, so betrug sie 
nur 15 Stunden: in Neon etwa 11 Stunden und in Sauerstoff nur wenige 
Minuten. Bei Sauerstoff trat gleich beim Kinschalten Funkenspiel an der 
Kathode auf. Durch diese Mikrolichtbogen wird allem Anschein nach die 


Aquadag- und Oxydschicht angegriffen, so dab die Spannung schnell bis 


zur normalen Glimmentladung steigt. Die beobachtete Abhaingigkeit der 
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Lebensdauer von der Gasart beruht auf diesem Einflub des Sauerstoffes. 
In Wasserstoff wird der aus den GefaBwanden und Elektroden frei werdende 
Sauerstoff besonders in Gegenwart von PO; bei der Entladung zu H,O 
vebunden und dieses durch das P,O, sofort aus der Entladung entfernt. 


Anders ist das bei Neon, Argon, Helium usw. Dort wird das Gas wiaihrend 
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Fig. 2. Eisenelektrode + Halbleiter + Oxydschicht. F = 10em?; J=10mA; p = 0,5 Tor 
durch P.O; getrockneter Wasserstoff. Elektrodenabstand d = 3cm. 
der Entladung immer mehr durch Sauerstoff verunreinigt und dadurch die 
Abnahme der Wirksamkeit der Kathode beschleunigt. 

Das Auftreten von Sauerstoff wurde auch durch Spektralaufnahmen 
festgestellt. Z.B. wurde eine wirksame Kathode in Wasserstoff emer 
Dauereinschaltung unterworfen und nach je 10 Minuten Brenndauer unter 
gleichen Aufnahmeverhaltnissen jedesmal eine Spektralaufnahme gemacht. 
Es zeigten sich in den Spektrogrammen die Sauerstofflinien, die am Antang 
intensiv waren und mit der Dauer der Entladung, dadureh, dal der Sauer- 
stoff bei Gegenwart von Wasserstoff zu H,O gebunden wurde, immer 
mehr verschwanden. Um eine Tiaiuschung auszuschlieben, wurde in den 
Rezipienten von 0,5 Tor Wasserstoffdruck Sauerstoff vom Partialdruck 
0,05 Tor eingelassen und herauf wieder alle 10 Minuten ein Spektrogramm 
auf dieselbe Platte aufgenommen. Sofort erschienen wieder die Sauerstoft- 
linen, die ebenso mit der Dauer der Entladung lichtsechwacher wurden. 
Beim Einlassen des Sauerstoffs trat ebenso leichtes Funkenspiel an der 


Kathode aut, das mit der Reinigung des Wasserstoffs immer mehr zuriicktrat. 


II. Methode zur Bestimmung der Elektronengeschwindigkett. 


Durch Sondenmessungen konnte die Energie der aus der Oxydschicht 


austretenden Klektronen nicht bestimmt werden. Wenn aueh feststeht, 
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dab bei der Spritzentladung die Elektronen mindestens mit 20 e-Volt aus- 
treten miissen, da sonst nicht geniigend positive lonen erzeugt werden 
konnten, so interessiert doch in erster Linie die absolute Geschwindigkeit 
der herausspritzenden Elektronen. Dab bei der Spritzentladung die 
Elektronengeschwindigkeit mit zunehmender Spannung Kathode—Anode 


bei Dauereinschaltung ansteigt, wurde durch folgenden Versuch festgestellt. 


Wirksame Kathode mit Aquadagiiberzug und Al,O,: J 10 mA 
const; p = 0,5 Tor const: trockener Wasserstoff. Bei emgeschalteter 


Entladung wurde die Anode so weit der Kathode genahert, bis die Anoden- 
cvlimmhaut verschwand. Dieser gemessene Abstand d wuchs mit steigender 
Entladungsspannung U, ein Kennzeichen dafiir, dafi die Geschwindigkeit 
der austretenden Elektronen mit steigender Spannung gréBer wird. 

Ks gibt nun u.a. zwei Moglichkeiten, die Elektronengeschwindigkeit 
zu bestimmen: 1. die magnetische Ablenkung: 2. vergleichende Reichweite- 
bestimmung mit emer Glihentladung. 

Der Weg, die Geschwindigkeit der Elektronen aus ihrer Ablenkung 
durch ein Magnetfeld zu bestimmen, erwies sich als schwer durchfiihrbar. 

Bei der Spritzentladung hat die Entladung auch schon in Molekiil- 
gasen einen diffusen Charakter. Dies ist auch zu erwarten, da die Oxyd- 
schicht keine zusammenhangende Flache ist, sondern aus einzelnen Isolator- 
stiickchen besteht. Nach v. Hippel vermégen in ein Kristall eingebrachte 
fremde Elektronen beim Anlegen eines Feldes innerhalb bestimmter Kristall- 
richtungen zu strOmen. Also ist die Richtung der austretenden Elektronen 
abhangig von der Lage der Strémungsbahnen in den Isolatorstiickchen!). 
Die magnetische Ablenkung einer solchen diffusen Entladung ist wohl zu 
erkennen, jedoch hat eine Ausmessung wenig Aussicht auf Exaktheit. 
Hierzu kommt noch, daB durch magnetische Ablenkung die Strémungs- 
verhaltnisse weitgehend geaindert werden, was sich in einer entsprechenden 
Anderung der Entladungsspannung zeigte. 

Nachdem orientierende Versuche die Aussichtslosigkeit, mit dieser 
Methode genaue Werte zu erhalten, gezeigt hatten, wurde versucht, die 
Geschwindigkeit durch vergleichende Reichweitebestimmung mit einer 
Glihelektronenentladung festzustellen. Der Grundgedanke ist folgender. 
Zwischen einen gliihenden Wolframdraht als Kathode und der Anode 
werden bei konstant gehaltenem Emissionsstrom mit Hilfe der Unter- 
heizung des Gliihdrahtes verschiedene Beschleunigungsspannungen gelegt 


und die Anode so weit der Kathode genahert, bis jedesmal die Anoden- 


') A.v. Hippel, ZS. f. Elektrochem. 39, 506, 1933. 
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vliimmhaut verschwindet. Das Verschwinden der Anodenglimmhaut ist 
die Folge davon, dab so viel Elektronen mit Ionisierungsenergie vor der 
Anode ankommen, dal eine beschleunigende Spannung zur Erzeugung der 
benétigten Mengen positiver lonen tberfliissig wird. Der Anodenabstand, 
bei der die Anodengliimmhaut verschwindet, gibt also die Jonisierungs- 
reichweite der von der Kathode ausgehenden und unmittelbar vor der 
Kathode durch die angelegte Spannung beschlennigten Elektronen. U ent- 


spricht dann die Elektronen- 


| geschwindigkeit in e-Volt und Ab- 
| stand d die Reichweite. Man 
| erhalt so U in e-Volt als Funktion 

vom Abstand Anode-—Kathode. 








— 


Hierauf wird der Strom der Spritz- 
entladung auf den gleichen Wert 
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Fig. 3a. 
Fig. 3a und b. Versuchsanordnung. 


eingestellt, wie zuvor der Strom vom Glihdraht zur Anode und die 
Anode wieder so weit der Kathode genahert, bis die Anodenglimmhaut 
verschwindet. Dabei bleibt der Heizstrom des Gliihdrahtes eingeschaltet, 
damit die gleiche Temperaturverteilung im Gas vorliegt, wie bei dem 
ersten Versuch. Fiir diesen Abstand erhalt man dann aus der jedesmal neu 
aufgenommenen Eichkurve fiir die Glithelektronenentladung die Geschwin- 
digkeit der aus der Kathodenoberfliche austretenden Elektronen in e-Volt. 

Zwischen den beiden Entladungen besteht der Untersehied, daB bei 
der Spritzentladung die Elektronen in der Kathode beschleunigt werden, 


also mit voller Geschwindigkeit in den Entladungsraum treten, waihrend 
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sie bei der Glihkathodenentladung erst im Entladungsraum thre Gesehwin- 
digkeit erhalten. Die Dicke der Zone, in der diese Beschleunigung erfolgt, 
labt sich mit Hilfe der Langmuirschen Sondentheorie berechnen. Eine 
derartige Rechnung ergab, dab die Zone bei den gewahlten Versuchs- 
bedingungen so diimn ist, dab bei den angewandten Gasdrucken in ihr 
eine merkliche st6rende Anzahl von ZusammenstOben noch nicht vorkommt, 
wobei die hohe Temperatur von 2000° in der unmittelbaren Nahe der Gliih- 
kathode sehr giimstig wirkt, weil sie den Gasdruck weitgehend verringert. 
Hierzu kommt noch, dab durch die ZusammenstObe die Reichweite der 
von der Gliihkathode kommenden Elektronen verringert, durch die héhere 
Temperatur vergrObert wird. Beide Einfliisse arbeiten also gegeneinander 
und heben sich grOébtenteils auf, so dab der tiibrigbleibende Fehler gering ist. 

Fig. 3a zeigt die Versuchsanordnung, 3b die Aufsicht auf die Kathoden- 
anordnung: Die mit der Oxydschicht iiberzogene Kathode ist bis auf die 
Stirnflache mit Glas oder Glimmer umhiillt, um auch bei hohen Span- 
nungen nur die Spritzentladung an der Stirnfléche zu erhalten. Zwischen 
den beiden Hialften ist der Wolframdraht von 0,3 mm Dicke ausgespannt. 
Federn an den beiden Enden vermeiden den bei gliihenden Faden sonst 
auftretenden Durehhang. Die Anode kann mit einem Drehschliff gehoben 
und gesenkt werden, wobei die Entfernung mit Hilfe eines am Scehliff 
befestigten Teilkreises abgelesen wird. Zur Trocknung des Wasserstoffs 


befindet sich in einer Porzellanschale P,O,. 


ILI. Ergebnisse der Geschwindigkeitsmessungen. 


a) Oxydschicht Zirkonoxryd. Eine Ocelitscheibe von 50 Ohm bei 5 Volt 
(der Widerstand der Ocelitscheiben ist spannungsabhangig), fF = 25 em?, 
wurde mit Zirkonoxyd eingerieben und in Wasserstoff vom Druck p = 0,4 Tor 
einer Dauereinschaltung unterworfen. Fir jeden Spannungswert wurde 
die Elektronengeschwindigkeit mehrmals bestimmt. Tabelle la enthalt die 
Mittelwerte aus der groben Zahl der MeBpunkte. Die einzelnen Werte 
streuten um 5%. Diese Methode ermdglicht also eine ziemlich genaue 
Bestimmung der Elektronengeschwindigkeit. Eine nochmalige Bestimmung 


es 


gab diesel ben Werte, siehe Tabelle Lb. 


von e als Funktion von U, mit einer neu eingeriebenen Ocelitscheibe 


Fig. 4 zeigt e in e-Volt als Funktion der Gesamtspannung U,,.. 
Es ergibt sich die itiberraschende Tatsache: 
1. Die Elektronengeschwindigkeit steigt mit der Entladungsspannung 


linear an. 
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2. 


Die Ausbeute an Elektronen ist iiberraschend hoch. 
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Ber BOO Volt 


Gesamtspannung treten z. B. die Klektronen mit einer Geschwindigkeit 





von 235e-Volt aus der Kathodenoberflaiche 
Tabelle la. 
J 10 mA. 
J emission 10 mA. 

Uges . ges r 
Volt e-Volt Volt e-Volt 
107 63 245 191 
113 67 267 210 
123 76 277 220 
131 85 289 229 
143 92 314 248 
155 104 326 257 
161 111 335 268 
169 115 350 283 
178 125 365 294 
200 142 380 303 
224 168 392 309 
237 182 397 315 





Der Abszissenabschnitt b betragt 36 Volt. 


aus; Ausbeute also 78%. 


T'abelle 1b. 





J LJ) mA. 

J contusion Lo mA. 
Volt e-Volt 
83 4] 
102 61 
11] 67 
123 77 
138 a0 
153 106 
165 113 
177 126 
190 137 
209 154 
230 174 
248 1&5 
280 215 


In diesen 36 Volt ist teils 


der Spannungsverbrauch im Halbleiter, teils der in dem eingeriebenen 


Zirkonoxyd enthalten. 


e == (U 


— b) 


Der 


der Elektronenspritzent- 


Wirkungsgrad 
ladung nahert sich also 
dem Wert 90%. 

Der 


brauch der Ocelitscheibe 


Spannungsver- 


bei der Spritzentladung 


ist nicht einmal ange- 
nihert zu ermitteln, da er 
von der Temperatur, der 
Gasbeladung, der Ober- 
flichenbeschaffenheit und 
anderem mehr abhanet. 
Messungen, die im_hie- 


sigen Institut von Herrn 
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F = 2%em?:; J = 10mA: p>04Tor durch P20; 


getrockneter Wasserstoft. 
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W. Lehmann an Ocelitscheiben der Firma Conradty, Niirnberg, gemacht 
wurden, ergaben je nach den Versuchsbedingungen Widerstands- und 
Spannungswerte, die um 200 bis 300° streuten. 

Des weiteren wurde die Stirnfliche einer Eisenelektrode mit Aquadag 
uberzogen und darauf eine Schicht ZrO, gebracht, sonst wie vorher. Es 


ergaben sich folgende Werte: 





Uges e Uges e 
Volt e-Volt Volt e-Volt 
97 87 107 94 
103 90) 120 105 





Der Versuch konnte aus folgendem Grunde nicht zu Ende gefiihrt 
werden. Wurde die Spritzentladung eingeschaltet, so schlugen sich Teile 
der verhaltnismabig lose auf der Aquadagschicht legenden Zirkonoxyd- 
schicht auf den Wolframdraht nieder. Dieser Wolframdraht bildete dann 
mit dem festhaftenden. ZrO, eine Art Oxydkathode. Auch durch langeres 
Brennen des Drahtes war es nicht méglich, die stérende Oxydschicht zu 
beseitigen und eime stabile Emission zu erhalten. 

Ks wurde daher als Oxyd Al,Og genommen. 

b) Oxydschicht Aluminiumoxyd.  Ocelitscheibe 50 Ohm bei 5 Volt; 
F = 2em* mit Al,O, eingerieben: J = 10mA; Wasserstoffdruck 
p= 0,4 Tor. In Tabelle 2 sind die Mittelwerte fiir ¢ und Ua, enthalten. 


Tabelle 2. 











l ges € l ges . U ges ¢ 

Volt e-Volt Volt e-Volt Volt e-Volt 
106 60 181 124 277 174 
113 72 191 131 302 192 
119 71 201 139 312 198 
130 79 209 138 322 204 
140 87 216 146 330 207 
150 96 230 154 339 ?10 
160 106 244 162 345 214 
171 116 259 167 352 220 


Fig. 5 zeigt das Anwachsen der Elektronengeschwindigkeit mit wach- 
sender Gesamtspannung. e¢ steigt erst proportional mit U,,... Bei 180 Volt 
biegt die Gerade um und von 210 Volt an steigt e wieder proportional 
mit U cee’ 

Diese verschiedenen Steilheiten der Kurvenaste kénnen vielleicht 


folgendermaBen erklart werden. Das Aluminiumoxyd ist auf der Stirn- 








i 


r 
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flache der Ocelitscheibe eingerieben, wobei sicherlich nur Al, O3-K6érner bis 
zu ganz bestimmter Dicke auf dem Ocelit haften bleiben. Bis 180 Volt 


sind diese Al, Og- Korner voll 





. 240 : , — 

wirksam. Ist die Gesamt- fat tt tt tt ee 

| . | . LD; : L200 eee et 1 
spannung bei der Dauerein- THRAMNBRENS Seas e 

schaltung itiber 180 Volt , #0}————+—————+-4 ae == 

CS ee saeeae 

| | | } 











& 

IS j » ’ “ ¢ ’ , , SS | | ran T 
vestiegen, SO haben dic So} tti tt He | | 
Al, Og-KOrner an Wirksam- © : Coa oT 
keit verloren. Demzufolge | | || Lar | [| | 
mub sich in unmittelbarer = %>-4>——+344>-;——;;+ 
Nahe der Oxydoberflache Po CSUs eae 

iis al stalicl 0 YO 80 120 160 200 YO 280 320 360 
se . zusatzliches , 
\ On mi Ss In Zus a Z 1¢ le 5 yes in Volt 


Feld bilden, welehes die aus- ae ; <a 
Fig. 5. Ocelitscheibe mit Aluminiumoxyd eingerieben. 


tretenden Elektronen auf die F = %em?; J = 10mA; p=0,4Tor durch P,O; ge- 
: : : , ? trockneter Wasserstoff. 

erforderliche Gesehwindig- 
keit beschleunigt. Die prozentuale Ausbeute wird dabei, wie es ja auch 
bei der normalen Glimmentladung der Fall ist, kleiner werden. Dal dieser 
Kiffekt nicht auch bei ZrO, eintritt, liegt vielleicht an der verschieden- 
artigen Wirksamkeit beider Oxyde. 

Aluminiumoxyd auf Aquadagschicht: F = 25cem*; J = const: 
p = 0,4 Tor. 


Tabelle 3. 











J=5mA J=10mA J =15mA 
Uges ¢ Uges ‘ Uges : 
Volt e-Volt Volt e-Volt Volt e-Volt 

80 73 87 79 90 76 
92 | 84 91 84 104 90 
102 | 92 100 89 114 97 
120 | 109 110 97 127 108 
140 | 126 125 111 145 125 
153 | 138 143 125 155 138 
166 | 154 152 136 169 154 
183 | 170 164 150 177 161 
199 | 183 173 158 196 183 
213 | 196 192 178 201 189 
224 +| 208 210s 194 220 203 
237 | 220 222 206 220 214 
259 | 243 234 | 220 246 231 
278 | 259 243 225 255 237 
291 | 273 260 244 264 249 
302 | 282 274 258 272 256 

292 274 283 268 

302 284 

320 300 
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Es wurde die Elektronengeschwindigkeit als Funktion der Gesamt- 
spannung bei verschiedenen Stromstiarken bestimmt, wobei, um richtige 
Werte zu erhalten, der Emissionsstrom der Glimmentladungsstromstarke 
stets gleich sein mub. 

Fig. 6 zeigt die Elektronengeschwindigkeit als Funktion der Gesamt- 
spannung fir J = 10 mA. 

e steigt linear mit ae an, hat micht den Knick wie bei Fig. 5. Dies 
ist auch zu erwarten. Auf die Aquadagschicht war das Al,O, gestreut 
und nicht verrieben; also miissen die Al,O3-Kérner bis zu einer gréBeren 
Dicke vorhanden sein. Die Werte fiir J = 5mA und J = 10 mA ergeben 
ebenfalls Gerade, nur mit verschiedener Neigung zur Abszissenachse. 


Fir die drei Stromstarken lassen sich die Formeln aufstellen: 


J 5mA: e = hs — 4)-0,94 e-Volt; 
J ” «tt Ue - $)- 0,96 we 4 
J | ee a (U’.. — 15) - 0,995 

ges 


Mit Aquadag als Unterlage erreicht der Wirkungsgrad der Spritzentladung 
95 bis 99%. 

Der Spannungsverlust im Halbleiter und in der Oxydschicht wird mit 
zunehmender Stromstairke gréBer, doch wird gleichzeitig die Ausbeute 


besser. d.h. mit zunehmendem J verlaufen die Geraden immer steiler. 





Dies ist auch aus naheliegenden 














320 
Griinden anzunehmen. Die 
aes Al,Og-Korner sind auf ihrer 
240 Unter- und Oberflache  ver- 
200 schieden geladen. Ein gewisser 
S teilweiser Ausgleich der La- 
be dungen tritt bestimmt auf. 
~ 120 Dieser Teil geht also fir die 
50 Bildung des Beschleunigungs- 
; F feldes verloren. Mit wachsender 
" va SSCESCRRK EMD Stromstarke werden die durch 
0 . WO 80 120 160 200 240 280 320 Ausgleich verlorengehenden La- 


Yas, in Volt 
JS m dungen  prozentual immer 


Fig. 6. Eisenelektrode + Aquadag + Aluminium- ° , : : . 
oxvd. F = 25em2: J=10mA; px=04Tor Weniger ins Gewicht fallen, die 


durch P.O, getvockneter Wassersten. Ausbeute mui demnach mit 
wachsender Stromstirke immer besser werden. Erstaunlich ist, dah 
die Elektronen mit einer Geschwindigkeit aus der Oxydschicht heraus- 


spritzen, die in Volt gemessen nahezu der Gesamtspannung entspricht. 
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Theoretisch ist nach von Hippel eine solche Ausbeute méglich, jedoch 
ist bei einer Glimmentladung eine soleche Ausbeute vollig neuartig. Eine 
Klarung der Verhaltnisse labt sich eventuell dadurch erzielen, dai man 
Geschwindigkeitsbestimmungen bei Verwendung verschiedener Korngrében 
der Oxyde vornimmt. Nach der vorliufigen Auffassung iber den Mecha- 
nismus der Elektronenbeschleunigung bei der Spritzentladung diirfte das 
lineare Anwachsen von e in Volt bei desto kleinerer Gesamtspannung auf- 


héren, je klemer die Korngrébe der Oxydschicht ist. 


Des weiteren wird angenommen, da sich vor der wirksamen Kathoden- 
oberfliche ein zusatzliches Feld ausbildet, also eine Art Kathodenfall ent- 
steht, wenn die Oxydsehicht bei Dauereinschaltung an Wirksamkeit ver- 
liert. Dasselbe tritt auch ein, wenn der Gasdruck so weit vermindert wird, 
dafi die positiven lonen nicht mehr ausreichen, um diejenigen Elektronen 
zu neutralisieren, die eine so geringe Geschwindigkeit erhalten, dah sie 
in der Oberflache eine Ladung hervorrufen, die das Feld abschirmt. Mit 


diesem zusatzlichen Feld la8t sich der Knick in der Kurve 5 erklaren. 


Anders ist es bei der Kurve in Fig. 6. Hier erscheint bei = = 200Volt 
eine Art Dunkelraum, der bei 300 Volt Gesamtspannung etwa 10 mm dick 
ist. Trotzdem steigt e weiter linear an. Optisch ist dieser Dunkelraum 
von dem der normalen Glimmentladung verschieden. Man sieht aus der 
Kathodenoberfliche Elektronen herausspritzen, die Leuchtintensitat ist 
aber gering. Treten z. B. die Elektronen mit 250 Volt aus, so wird infolge 
der bei groben Elektronengeschwindigkeiten abfallenden Anregungsfunktion 
die Leuchtintensitat gering sein und erst dann ein Maximum erreichen, 
wenn die Elektronen auf ihrem Fluge so viel an Geschwindigkeit eingebiibt 


haben, dab die Anregungsfunktion ihr Maximum erreicht. 


Zusammenfassung. 


1. Fir die ,,kathodenfallfreie Glimmentladung® wird der kiirzere Aus- 


druck ,,Spritzentladung® vorgeschlagen. 


2. Wird eine wirksame Kathode einer Spritzentladung einer Dauer- 
einschaltung unterworfen, so steitt mit wachsender Zerstérung der wirk- 
samen Oxydschicht die Spannung an. Die Lebensdauer der Schicht betragt 
bis 70 Stunden. 

3. Wird eine wirksame Kathode eingeschaltet, so wird Sauerstoff frei, 
der die Zerstérung der Schicht beschleunigt. Aufgenommene Spektrogramme 
lassen das Auftreten von Sauerstofflinien erkennen. 
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4. Bei geeigneter Herstellung der Schicht ist das Umschlagen in die 
normale Glimmentladung bei beendeter Wirksamkeit der Oxydschicht 
deutlich zu erkennen. 


5. In Wasserstoff ist die Lebensdauer am grébten, wenn der frei 
werdende zu H,O gebundene Sauerstoff durch PO, sofort beseitigt wird. 
In Sauerstoff betragt sie nur einige Minuten. In Edelgasen verringert der 
aus den Gefawanden und Elektroden austretende Sauerstoff die Lebens- 
dauer. 


= 


». Die Elektronenenergie ist sehr hoch. Bei 300 Volt Gesamtspannung 


ergeben sich Elektronengeschwindigkeiten, die 280 e-Volt entsprechen. 


7. Wird eine Spritzkathode einer Dauereinschaltung unterworfen, so 
steigt die Geschwindigkeit der aus der Kathode herausspritzenden Elektronen 


inear mit der Entladungsspannung an. 


8. Wie weit die Elektronengeschwindigkeit mit der Gesamtspannung 
ansteigt, liegt allem Anschein nach an der Korngréfe der Oxydschicht 


und an dem inneren Aufbau der Kristallgitter der verwendeten Oxyde. 


Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze bin ich fiir das jederzeit 
fordernde Interesse zu grobem Dank verpflichtet. Gleichzeitig danke ich 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die Gewahrung der 
Mittel zur Durchfiihrung der Versuche. 
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Induzierte Pradissoziation der Te.,-Molekiile. 


Von V. Kondratjew und A. Lauris in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Oktober 1934.) 


Auf Grund der Untersuchung des Absorptionsspektrums des Tellurdampfes in 
Anwesenheit von Stickstoff wird festgestellt, daB die Absorptionskoeffizienten 
der anfinglichen Glieder der Deslandresschen Serien eine selektive Zunahme 
erleiden, welche mit der durch die Zusammenst6Le mit Fremdmolekiilen indu- 
zierten Dissoziation der angeregten 'l’e,-Molekiile im Zusammenhang gebracht 
wird. Es wird weiter gezeigt, dafi der die Pridissoziation bedingende nicht 
stationiire Zustand des T'e,-Molekiils ein *//)-Zustand sein kann. Nach den neuen 
und friiheren Angaben werden die Potentialenergiekurven fiir die vier bis jetzt 
bekannten Elektronenzustiinde des Te.-Molekiils konstruiert. 

Der Ausdruck ,,induzierte Pradissoziation’’ bedeutet die Dissoziation 
des angeregten Molekiils unter dem Einflu8 von auBeren Faktoren. Als 
soleher Faktor kann z. B. das auBere Magnetfeld oder die Stébe der Molekiile 
dienen. Die Wirkung dieser beiden Faktoren wurde an Joddaimpfen beob- 
achtet. Ihre Rolle besteht in der Durchbrechung dieser oder jener Quanten- 
verbote, weswegen ein angeregtes Molekiil aus einen stabilen Zustand 
in einen der instabilen Elektronenzustande ohne Ausstrahlung iibergeht, 
was eben die Ursache seiner Dissoziation ist. Nach Turner!) hangt die 
Dissoziation eines angeregten Jodmolekiils unter der Wirkung der StéBe 
von Fremdmolekiilen mit der Durchbrechung der Auswahlregel fiir die 
Quantenzahl J (AJ = 0)?) zusammen. Die dadurch bedingte Ubergangs- 
moglichkeit des Molekiils in einen instabilen Zustand verringert seine 
mittlere Lebensdauer im angeregten Zustand. Dies ist die Ursache der 
Verbreiterung der entsprechenden Energieniveaus. Deshalb haben die 
Molekiile, welche im Augenblick ihrer Zusammenst6é{e ‘mit Fremd- 
molekiilen Licht absorbieren, emen grébBeren Absorptionskoeffizienten 
im Vergleich mit den isoherten Molekiilen, was zu einer gesamten Ver- 
starkung der Absorption des gegebenen Gases fiihrt, welche mit der Zu- 
nahme des Druckes des Fremdgases steigt. Diese Tatsache gestattet die 
Erscheinung der induzierten Pradissoziation mittels einer einfachen 

dD 
Methode der Untersuchung der Absorptionsspektren in Anwesenheit von 
Fremdgasen, als einer optisch inerten Beimengung, zu untersuchen. 
Wie dies besonders anschaulich von Kondratjew und Polak ®) 


am Beispiel von Jod gezeigt wurde, dubert sich die induzierte Pra- 


') L. Turner, Phys. Rev. 41, 627, 1932. — #) J ist die Quantenzahl, 
welche den Gesamtdrehimpuls des Molekiils bestimmt. — *) V. Kondratjew 
u. L. Polak, Phys. ZS. d. Sowjetunion 4, 764, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 50 
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dissoziation im Absorptionsspektrum in einem Auftreten von selektiven 
Absorptionsmaxima, die durch mehr oder weniger enge Spektralbezirke 
begrenzt sind und mit den Gebieten verbunden sind, in denen sich die 
Kurven der potentiellen Energie des Molekiils, welche seinem stabilen 
und instabilen Zustand entsprechen, schneiden. Diese Forscher haben 
auch gezeigt, dal die Wirksamkeit der ZusammenstéObe eines angeregten 
Jodmolekiils mit einem Fremdmolekiil im Sinne der Dissoziation des 
Jodmolekiils praktisch von der Natur des Molekularfeldes des Fremd- 
molekiils unabhangig ist. Dies kann als ein itiberzeugender Beweis der 
Turnerschen Voraussetzeng itiber die Durchbrechung des Quanten- 
verbotes dienen. 

Die induzierte Pridissoziation, die bis jetzt nur am Jy, Bry), N, 7) und 
N O*) nachgewiesen war, ist anscheinend als eine durchaus allgemeine Er- 
scheinung zu betrachten. Deshalb war es von Interesse, sie an anderen 
Objekten zu beobachten. Zu diesem Zwecke wurde auch die vorliegende 
Untersuchung vorgenommen. Als neues Objekt haben wir Tellur gewahit, 
dessen Absorptionsspektrum eingehend von Rosen‘) untersucht wurde. 

Das feste Tellur wurde in einen kugelfOrmigen Kolben aus einem 
schwerschmelzbaren Glas ,,durobax‘* gebracht, welches eine Temperatur 
oberhalb 700°C aushalten kann. Der Kolben wurde in einen elektrischen 
Ofen eingesetzt und mittels eines Schliffes mit einer Vakuumanordnung 
und einem Kolben vereinigt, welcher mit einem inerten Gas gefiillt war. 
Als solches wurde Stickstoff gewahlt, der aus Natriumazid gewonnen 
wurde. Ein groBer Teil der Versuche wurde bei einer Temperatur des 
Ofens von 620°C angestellt, bei welcher der Druck der Te,-Dampfe 
0,0088 mm Hg betrigt. Zwecks Vermeidung der Diffusion der Te,-Dampfe 
aus der Kugel wurden die Versuche in Anwesenheit von Stickstoff durch- 
gefiihrt, dessen minimaler Druck 20 mm Hg betrug. Der Maximaldruck 
von Stickstoff war 450mm Hg. Bei der Arbeit mit groben Stickstoff- 
drucken wurde das Gas (Te, + N,) vor jedem Versuch wahrend einiger 
Stunden bei konstanter Temperatur (Versuchstemperatur) gehalten, 
damit man sicher war, dab das Kugelvolumen mit Te,-Dampfen vollkommen 
angefiillt ist. Als Lichtquelle diente eine 300 Watt-Projektionskinolampe, 
deren Licht mit Hilfe von Linsen auf die Kugel, sowie auf den Spalt des 
Zeissschen Spektrographen (Modell fiir Chemiker) konzentriert wurde. 
Die Messungen der Absorptionsintensitét erfolgten durch Vergleich der 


') V. Kondratjew u. L. Polak, ZS. f. Phys. 76, 386, 1932. 
2) J. Kaplan, Phys. Rev. 38, 373, 1931. — *) O. Wulf, Phys. Rev. 46, 316, 
1934. —- *) B. Rosen, ZS. f. Phys. 43, 69, 1927. 
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Absorptionsspektren des durch Stickstoff verdiinnten Tellurs mit den 
Spektren, die durch einen Satz von Netzen von verschiedenem Durch- 
sichtigkeitsgrade aufgenommen wurden. Die Spektren wurden mit Hilfe 
eines Mollschen Mikrophotometers photometriert, wonach die Schwarzungs- 
kurven fir verschiedene Wellenlangen konstrmert wurden, die den Zentren 
der Absorptionsbanden von Te, entsprechen. Diese Schwarzungskurven 
dienten zur Messung der Anderung der Absorptionsintensitét von Tellur 
in Anwesenheit von Stickstoff (siehe Anm. 8, S. 741). Als MaB der An- 
derung der Absorptionsintensitaét wurde, wie auch bei den Versuchen 
von Kondratjew und Polak mit Jod, die Grébe 
log J/J’ = Aun d loge 

genommen, wo J und J’ die Intensitaéten des durch die Kugel durchge- 
vangenen Lichtes bedeuten, wenn diese bzw. mit Dimpfen von Tellur 
~ 20mm He Stickstoff und mit Tellurdampfen (unter demselben Partial- 
druck) + N mm Hg Stickstoff gefiillt war: Au = yw’ — yw ist die Differenz 
der Absorptionskoeffizienten beider Gemische, d die Dicke der absor- 
bierenden Schicht (Kugeldurchmesser), welche 4.5 ¢m betragt, und e die 
Basis der natirlichen Logarithmen. Die Untersuchung der Abhangigkeit 
des Priadissoziationseffektes vom Drucke des Stickstoffs bildete nicht den 
Gegenstand unserer Arbeit. Deshalb wurden keine systematischen Messungen 
bei verschiedenen Drucken des letzteren durchgefiihrt. Wir haben unsere 
Aufgabe bloB auf das einfache Konstatieren des zu erwartenden Effektes 
beschrankt. 

Kin derartiger Effekt war tatsachlich von uns nachgewiesen worden. 
wie dies aus der Fig. 1 zu ersehen ist. In dieser Figur sind auf der Abszissen- 
achse die Wellenlangen aufgetragen, welche den Absorptionsbanden von 
Tellur entsprechen, wobei auch die Banden selbst wiedergegeben sind, 
welche drei Deslandressche Serien bilden (0 — v’, 1 +v’ und 2 +1’), 
und auf der Ordinatenachse die GréBen Ay d log e fiir jede Bande. Dabei 
sind durch Kreuzchen die Werte dieser Grében fiir die Serie 0 — v’ vermerkt, 
durch weiBbe Kreischen fiir die Serie 1 —v’ und durch schwarze fiir die 
Serie 2 + v’. Aus der Kurve der Fig. 1 sehen wir klar, daB die GréBe Ay, 
welche innerhalb der Fehlergrenzen der Messungen im Intervall v’ = 24—8 
konstant ist, von v’ = 7 in der Richtung der kleineren v’ rasch zu steigen 
beginnt. Diese selektive Anderung des Absorptionskoeffizienten spricht 
gemaB dem Obenerwahnten fiir die induzierte Pradissoziation der an- 
geregten Tellurmolekiile, welche sich auf tiefen Energieniveaus befinden. 

Die Méglichkeit der Pradissoziation des Te,-Molekiils folgt aus der 


Tatsache, daf die Anregungsenergie, welche mit dem zu_betrachteten 


50* 











144 V. Kondratjew und A. Lauris, 


Spektrum verbunden ist, gréber als die Dissoziationsenergie ist. In der 
Tat betragt nach den Angaben von Rosen (l.¢.) die Anregungsenergie 
i 22 671 em! 64.3 keal. Die Dissoziationsenergie von Tellur 
kOnnen wir aus den folgenden Daten berechnen. Dureh Extrapolieren der 
Schwingungsniveaus des angeregten Molekiils bis zur Konvergenzgrenze 
nach den Rosenschen Daten erhalten wir fiir die Dissoziationsenergie 


des angeregten Molekiils 1’ = 6680 em! ISS keal. Ferner finden 
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Fig. 1. 
wir gemab der bekannten Beziehung EF + D’ 1D) + A, wo D die Disso- 
ziationsenergie eines normalen Molekiils und 4 die Energie des angeregten 
Te-Atoms sind, J) + A 83.1 keal. Unter der Annahme, dab das an- 
veregte Tes-Molekiil in Te @P,) + Te (1D,) dissoziert, wie dies im Falle 
von O, und §,, die dem Te, analog sind, stattfindet, kénnen wir setzen 
A 1D, —-8P,. Diese Grobe betragt gemaB den Daten von Me Lennan 
und Crawford!) A 10 559 em! 29.9 keal, woraus wir D) 53,2 keal, 


d.h. k > D finden. 

Die gewohnliche Pridissoziation im Tellur wurde von Hirschlaff?) 
nachgewiesen, mit der Grenze von etwa A 3895 A, was v’ = 21 entspricht. 
Unter der Annahme, dal als normaler und angeregter Zustand des Te,- 
Molekiils, analog O, und Sy baw. die Zustande 2), und 3S’, gelten, hat 
Hirsechlatf gezeigt, dab der instabile Zustand, welcher die Pradissoziation 
von Te, bedingt, der Zustand 3/7, ist, welcher aus den normalen Zustanden 


der Te-Atome entsteht . 


ty) J.C. MeLennan u. M.J.Crawford, Nature 124, 834, 1929. 
2) kk. Hirsehlaff, ZS. f. Phys. 75, 315, 1932; siehe auch B. Rosen, lL. c. 
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Infolze der Nichtiitbereinstimmung der Grenzen der gewoOhnlichen 
und der induzierten Pradissoziation (v’ = 21 und v’ = 7) kann der Zustand, 
weleher die induzierte Pradissoziation bedingt, nicht der Zustand 3/7/,, 
sein. Dies folgt auch aus der Tatsache, dai der Ubergang ?2X 8/7, 
kein verbotener Ubergang ist. Welcher Zustand des Te s-Molekiils kann 
also fiir die induzierte Pradissoziation verantwortlich sein?) Nach Christy 
und Naude!) entstehen aus den normalen Zusténden der Te-Atome die 


folgenden Zusténde des ‘Teg-Molekiils : 


es & iy L =" 
WT, WM, ‘Bf St 12, 
‘4.0%, WM, ee 
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- - r of > ’ 5 7 
IT, _ is ag . dig ios 


qg 
iiber die Identitét der Elektronenstrukturen der Molekiile Tey, Og und S, 


von welchen der Zustand ?2 gemab der obenerwahnten Voraussetzung 
der normale Zustand Te, ist. Von den 17 tbrigen Termen kombiniert 
unter Durehbrechung der Auswahlregel AJ = 0 mit dem Terme des 
angeregten Molekils nur ein Term ?//,. Deshalb ist es h6chst wahrscheinlich, 
dal} der instabile Zustand des Molekiils Teg, welcher seine induzierte Pri- 
dissoziation bedingt, gerade der Zustand #//, ist. Die Kurve der potentiellen 
Energie, die diesem Zustand entspricht, mu in der Nahe des Minimums 
der Kurve des angeregten Zustandes ?2), verlaufen, wie dies aus der Lage 
des Gebietes der induzierten Pridissoziation von Te, folgt (siehe Fig. 1). 

Es sei noch betont, dab die Anwesenheit einer derartigen AbstoBbungs- 
kurve auch von Heil®) vorausgesetzt wurde, welcher den EinfluB der Bei- 
mengungen auf das Spektrum der Tellurfluoreszenz beobachtet hat. 
Hochstwahrscheinlich ist die von Heil beobachtete Ausléschung der 
Fluoreszenz von Tey, sowie die induzierte Pradissoziation durch ein und 
denselben Ubergang bedingt. d. h. gemaiB unserer Annahme durch den Uber- 
gang 3X’ —-377,. Durch den Vergleich der Ausléschung der Fluoreszenz 
von Ss, Seg und Te, durch Helium kommt Heil zu dem Sehlub, dab die 
Abstobungskurve, welche die Ausléschung der Fluoreszenz von Te, 
bedingt, ohne die Kurve des angeregten Zustandes zu schneiden, in einer 
venigenden Nahe vom Minimum der letzteren verliuft. Wie wir schon 
oben gesehen haben, folgt dies auch aus unseren Versuchen. 

Das oben Gesagte zusammentassend, kénnen wir alle bis jetzt bekannten 


Zustinde des Te,-Molekiils durch die Kurven der potentiellen Energie 


') A. Christy u. 8S. M. Naude, Phys. Rev. 37, 903, 1931. 2) O. Heil, 
ZS. f. Phys. 74, 18, 1982. 
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darstellen, welche in Fig.2 gezeigt sind. Bei der Konstruktion dieser 
Kurven haben wir die oben berechneten Werte der GréBben D’, D und EH 
benutzt, sowie den Wert des Gleichgewichtzustandes zwischen den Kernen 
in einem normalen Te,-Molekiil, welche von Przeborski’) auf Grund der 
Analyse der Feinstruktur der 














50 
Keal Te,-Banden, r, = 2,87 A, ge- 
30 - Te + Te’ funden wurde. Diese GréBe 
wurde fiir das angeregte 
10|- +s Mm 
Molekiil Te, von uns nach 
0 — le+Te 7 . 
4 der bekannten Formel von 
Morse?) aus den Daten von 
30 Rosen (I. ¢.) berechnet: 
ME sie 
50 r= rT, — = 320A. 
M5 
0 7 ae en re meee Zum Schlub mdchten 


Fig. 2. wir noch auf die grobe Be- 

deutung hinweisen, welche 

die Untersuchung der Erscheinung der induzierten Pradissoziation fiir 
das Auffinden und die Feststellung der Elektronenniveaus der Mole- 
kiile hat, insbesondere derjenigen Niveaus, welche den instabilen Molekil- 
zustainden entsprechen und welche besonders schwer einer experimentellen 


Untersuchung unterworfen werden k6énnen. 


Leningrad, Institut fiir chemische Physik, Laboratorium elementarer 


Vorginge, den 10 Oktober 1934. 


') A. Przeborski, ZS. f. Phys. 63, 28, 1930. 2) Ph. Morse, Phys. 
Rev. 34, 57, 1929. 
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Zur Theorie des Galtonschen Brettes. 
Von Giinther Sehulz in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 16. November 1934.) 


Die Theorie des Galtonschen Brettes, die als Wahrscheinlichkeiten fiir den 
Links- und Rechtslauf der Kugel an einem Nagel q, = q,; = 1/, ansetzt, ist nicht 
in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, die fiir groBe Nagelreihenanzahl 
zwar auch Anniherung an eine Gaufsche Verteilungskurve zeigen, aber mit 
einer Streuung, die wesentlich gréBer als die zu erwartende ist. Die Annahme 
einer symmetrischen Matrix von Ubergangswahrscheinlichkeiten in der Formel 
fiir das Summenproblem der zugehérigen Markoffschen Kette gibt eine befrie- 
digende statistische Erklirung der beobachteten Erscheinungen. 


In der Wahrscheinlichkeitsrechnung benutzt man zur Demonstration 


der Bernoullischen Verteilung 
, n 
W. (a) = (2) a-*49 () 


das sogenannte Galtonsche Brett, dessen Aufbau hier als bekannt 
vorausgesetzt werde!). In Gleichung (1) bedeutet W,, (2) die Wahrschein- 
lichkeit dafiir, da’ bei n-maliger Wiederholung einer Alternative mit den 
Merkmalen 0 oder 1, denen die Grundwahrscheinlichkeiten qd) bzw. q, 
zukommen, Z-mal das Merkmal 1 und (n — x)-mal das Merkmal 0 auftritt. 
W,, (2) kann auch als Wahrscheinlichkeit, in n Ziehungen die Zahl zx als 
Summe der Merkmale zu erhalten, gedeutet werden. 

Das Galtonsche Brett habe n Nagelreihen und dementsprechend n -+ 1 
mit den Nummern 0. 1, 2,..., bezeichnete Auffangrillen fiir die Kugeln. 
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, da{i eine Kugel nach dem Durchlaufen der 
n Nagelreihen in die Rille mit der Nummer 2 gerat, ist W,, (x), was sich 
leicht zeigen l4Bt, indem man dem Linkslauf das Merkmal 0 und dem 
Rechtslauf das Merkmal 1 zuordnet. LaBt man N Kugeln hinunterlaufen, 
dann 1st 


€(N,) = NW, (2) (2) 


der Erwartungswert fiir die in der Rille mit der Nummer « anzutreffende 
Kugelanzahl. Bei geniigend groben Werten von n zeigt das Brett sehr gut 


‘ |) Kine ausfiihrliche Beschreibung findet sich bei R. v. Mises, Vorlesungen 
aus dem Gebiete der angewandten Mathematik, I. Bd.: Wahrscheinlichkeits- 
rechnung.. Leipzig und Wien 1931. 8S. 144—146. Auf dieses Buch sei auch 
wegen der hier benutzten wahrscheinlichkeitstheoretischen Begriffe verwiesen . 
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die Konvergenz der Verteilung gegen die Gaubsche Verteilungskurve, ent- 
sprechend dem asymptotischen Ausdruck fiir grobes n: 
(x — b)? 
f 1 22 ‘ 
W(x) = as (3) 
| 92 s* 
Hierbei sind 
5) 
h Ny, Ss N Joy (4) 


Mittelwert und Streuung der Verteilung. Bei einem gut gearbeiteten und 


richtig aufgestellten Brett wird stets qg = q, '/, vorausgesetzt. Da durch 
Par © oie” 2 ae , N—A 
(y | VW n (x) | ms (1 —Nv n (x) | ° 


die Wahrscheinlichkeit dafiir gegeben ist, dab von N hinunterrollenden 


Kugeln N.. in die Rille mit der Nummer 2 geraten, somit 


iP (x) +- 0.674 | ” (x) -{1 _ . (x) | 


der Erwartungswert fiir das Verhaltnis N,: N mit den wahrscheinlichen 
Grenzen ist, so wird die beobachtete Verteilungskurve um so glatter sein, 
d. h. um so weniger die zufalligen Abweichungen von der zu erwartenden 
Kurve zeigen, je groéber die Kugelanzahl N ist. 

Kin stOrender Mangel bei den wblichen Ausfiihrungen des Brettes 
besteht darin, dab die Kugelsiulen in den Rillen wohl gut das Bild einer 
Gaubschen Verteilung wiedergeben, dai aber die Streuung wesentlich 
zu yrop ausfallt, die Kurve also flacher und breiter, als zu erwarten ist, wird. 
Diese oft beobachtete Erscheinung, die quantitative Versuche mit dem 
Brett fast immer unmdglich macht, ist kiirzlich auf Veranlassung von 
Herrn W. Seitz im Institut fiir theoretische Physik an der Technischen 
Hoechsehule in Aachen dureh Fri. K. Odenhausen genauer experimentell 
untersucht worden!). Es bestatigte sich, daB eme gewisse Nachwirkung 
insofern stattfindet, als die Entscheidung der Kugel an einem Nagel fiir 
Links- oder Reehtslauf abhaingig ist von dem Lauf durch die vorangehenden 
Nagelreihen im Gegensatz zu der der tiblichen theoretischen Behandlung 
zugrunde liegenden Annahme. In Wirklichkeit folgt namlichauf einen Rechts- 
lauf im Durehsehnitt haufiger wieder ein Rechtslauf als ein Linkslauf, auf 
einen Linkslauf haufiger wieder ein Linkslauf als ein Reechtslauf, was eine 


Verbreiterung der beobachteten Verteilungskurve durchaus plausibel macht. 


') K. Odenhausen, ZS. f. math. u. naturw. Unterr. 62, 449— 454, 1931; 
W. Seitz u. K. Hamacher-Odenhausen, Phys. ZS. 35, 531—532, 1934: 
Naturwissensch. 22. 494, 1934. Auch H. Bitterling erwahnt diese VergréBerung 
der Streuung (Math.-naturw. Dissertation Géttingen 1932, S. 10). 
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Mit emem mit groBer Prazision von der Firma Kk. Leybolds Nacht. 
(KéIn) fiir das Institut fiir angewandte Mathematik an der Universitit 
Berlin im Jahre 1929 hergestellten Galtonschen Brett (n = 60 Nagel- 
reihen) wurde damals als Mittel von 40 Versuchsreihen mit je N = $385 Kugeln 
eine Verteilung aufgenommen, die in der Figur als Kurve II] wiedergegeben 


ist. Einige offenbar auf kleine Fehler in der Nagelstellung zuriickzutfiihrende 





Hh 2-6 @ 6 4 0 ¥ 6 @ 6 0 Max-b 


Fig. 1. Erwartungswerte fiir dic Kugelanzahlen am Galtonschen Brett ohne 
(Kurve 1) und mit Verkettung (Kurve II). Beobachtete Werte (Kurve III). 


Spitzen der Beobachtungsreihe wurden ausgeglichen. Die aus Gleichung (1) 
und (2) folgenden Erwartungswerte & (N,,) sind in Kurve I zum Vergleich 
dargestellt. Die schlechte Ubereinstimmung zwischen beiden Kurven ist 
offensichtlich. 

Kine mechanische Erklarung des Sachverhaltes wird die Vergréberung 
der Streuung auf die seitlichen Geschwindigkeitskomponenten der Kugeln 
zuruckfiihren, infolge derer die Kugeln nicht senkreecht auf die eimzelnen 
Nagel aufprallen. Es labt sich aber auch eine einfache statistische Erklarung 
geben, die die Theorie der sogenannten Markoffschen Ketten benutzt, die 
von A. Markoff in den Jahren 1906 bis 1918 entwickelt wurde. Den 
Begriff der Kette veranschaulicht man sich an folgendem Urnenschema. 

Man habe k mit den Nummern 1, 2,....k bezeichnete Urnen, deren 
jede in beliebigem Mischungsverhaltnis Lose mit je einer der Zahlen 
1,2,...,k enthalt. Aus der Urne mit der Nummer x wird immer dann das 


Los gezogen, falls die vorangehende Ziehung das Merkmal x ergeben hat. 


Gegeben ist eine quadratische Matrix BB von sk? Elementen v (¢;%) als 
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Wahrscheinlichkeiten dafiir, dab aus der mit der Nummer x bezeichneten 
Urne ein Los mit dem Merkmal ¢ gezogen wird!), sowie die Wahrscheinlich- 
keit Wp (x) dafiir, dab die Folge der Ziehungen mit der Urne x eingeleitet 
wird. Die so erhaltene Merkmalfolge heibt eine Markoffsche Kette, die 
r(t:x) heiBen Ubergangswahrscheinlichkeiten; sie bilden eine stochastische 
Matrix, d. h. eine Matrix, deren Elemente nicht negativ sind und in jeder 
Spalte die Summe 1 ergeben?). Gefragt ist zunaéchst nach der Wahrschein- 
lichkeit w,, (x) dafiir, in der n-ten Ziehung einer solechen Kette das Merkmal x 
zu erhalten. Eine solche Kette zeigt weitgehende Analogien zu der Merkmal- 
folee emes Kollektivs; die wichtigste ist wohl die, daB das ,,Summenproblem** 
auch auf die Gaubsche Funktion als Grenzverteilung fiihrt. Genauer: 
Bezeichnet W* (x) die Wahrscheinlichkeit, in n aufeinander folgenden 
derart verketteten Ziehungen eine bestimmte Zahl xr als Summe zu ziehen, 


so gilt asymptotisch fir groBes n 


1 (2 — b*)? 

W* (x) = eee (5) 

\2Qas* 

Hierbei ist der Mittelwert 

b* = na, = n >) tw, (t) (6) 

t 

und die Streuung 
s*? n| > (t—a.)? ws (Q+2 > SS (¢-an) %- ae) g (t:%) wx (*) |. (7) 
i ‘ kK 
“tr 9 . a » 
a, > twe(t) und ro = - (l — A)” Wx (4) 
t i 


sind Mittelwert und Streuung der von wy (¢) unabhangigen Grenzverteilung 


w (t) = lim w,, (t), die aus dem homogenen linearen Gleichungssystem mit 
n> x 
verschwindender Determinante 
> v (t; 2%) w,, (x) = w,, (0) (8) 
Zz 
zu berechnen ist. g (¢:%) ist ein Element der Matrix 
6 = (B— B*) + (B— BF + (V— BP +:::, (9) 
die durch eine konvergente geometrische Reihe von Matrizen dargestellt ist. 
Dabei wurde gesetzt B° lim ¥”. Samtliche Spalten der Matrix B~ sind 
n> oo 


einander gleich und enthalten w , (1), w, (2), ..., w, (k) als Elemente. 
Die «(4:x) kénnen auch aus den linearen Gleichungssystemen 


(EC— B+ B")G = VB-— BW” (10) 


l) » (e: x) bedeutet also auch die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten des 
Merkmals « unter der Voraussetzung, dai das in der Kette vorhergehende 
Merkmal x war. — #) Vel. R.v. Mises. a.a.O.. S. 532ff. 














~1 
Or 
—— 
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eindeutig berechnet werden. € ist die k-reihige Kimheitsmatrix. Die an- 
cefiihrten Beziehungen sind sicher dann giiltig, wenn die Matrix B und alle 
ihre Potenzen unzerlegbar') sind. Das ist z. B. der Fall, wenn alle Elemente 
von ¥, also alle Ubergangswahrscheinlichkeiten v (¢: ~), von Null versehieden 
sind. 

Ist keine Verkettung vorhanden, so sind die v (t:%) von x unabhangig: 
ferner ist dann w, (t) = we(t)= ...= uw, (t) = w(t) und B= BY” 
und damit auch © = 0. Der zweite Anteil auf der rechten Seite von 
Gleichung (7) verschwindet, und man hat den gewodhnlichen Fall der 
Summenbildung aus n gleichen Kollektivs. 

Wir spezialisieren nunmehr die Gleichungen (6) bis (10) fiir Alternativen 
mit den Merkmalen 0 und 1 und setzen jetzt der Kinfachheit der Bezeichnung 
halber 


KR (Poo Por) (11) 
Pro Pia 
mit Pog + Pip = 1 und pp, + Py, = 1. Hieraus folgt 
Po Po 
Reo Po. + Pio Po. sm Pio | (12) 
Pio Pio 


\Poi + Pio Por + Pro 


Die (friuher mit w,, bezeichneten) Wahrscheinlichkeiten der Grenzverteilung 
sind also 


) ) 
q°~) ~_— Po. , q\ OD: ae ! 10 : (13) 


Po. + Pro Po1 T Pio 


Die Matrix © 1aBt sich ebenfalls leicht explizit angeben: man erhalt mit ihr 


aus den Gleichungen (6) und (7) 
1+a24 


* : (oc) - . ee to) a) Sey ee: ae 
bh nq~), s** = nqi” gq! i (14) 


an A 
mit 


A= Poo P11 — Poi Pio: (15) 


Die Gleichungen zeigen eine bemerkenswerte Analogie zu den Gleichungen (4). 
An Stelle von gy und q, sind jetzt die Wahrscheinlichkeiten q\*? und q\*? 
der Grenzverteilung getreten. Die Streuung s*? hat iiberdies noch den 


; ee. ; ’ ; ce 
Faktor y . der die Determinante A der Matrix ¥ enthalt. y kann 


1—A 


1) Vel. R.v. Mises. a.a. O.. S. 536. 
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als Mal fir die Verkettung angesehen werden. Ist keine Verkettung vor- 
handen, dann sind die Spalten von B einander gleich, es ist 4 = 0 und 


mithin » l. 


Die angefiihrten Formeln lassen sich nun sofort auf das Galtonsche 
Brett anwenden. Es werde angenommen, dab die Wahrscheinlichkeit eines 
Links- oder Rechtslaufes der Kugel (Merkmal 0 oder 1) davon abhangt, ob 
ein Links- oder Rechtslauf vorhergegangen ist. Wir nehmen daher statt. der 
fritheren Wahrscheinlichkeiten gy und q, eine Matrix ¥ wie in Gleichung (11) 
an. Dort bedeute also jetzt py, die Wabrscheinlichkeit fiir einen Linkslaut 
der Kugel unter der Voraussetzung, da sie sich an einem Nagel der dariiber- 
liegenden Reihe fiir Rechtslauf entschieden hatte; entsprechend sind die 
Bedeutungen von Pog. Pio. P11. Bei einem gut gearbeiteten Galtonschen 
Brett, das keine Unsymmetrie zwischen links und rechts aufweist, kénnen 
wir ferner die Symmetrie der Matrix B voraussetzen, dab also po, = Py 
gilt. Daraus folgt, daB auch ppg = py, ist, und dab gq) = q{*) = 1/, ist. 
Nehmen wir Pog = P11 > %/g an, so folgt A >O und y = pgo/Po; > |. 
die Streuung wird also vergrébert gegeniiber dem Fall ohne Verkettung: 
fiir Poo = P11 <'/q erhalten wir Verkleinerung der Streuung. Das steht 
nun in bester Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, die einerseits eine 
grébere Streuung als n-1'/,- '/, = n/4 ergeben, andererseits zeigen, dab 
auf einen Linkslauf haufiger wieder ein Linkslauf als ein Rechtslauf usw. 


folet, was die Annahme von Pag = P,, > !/5 nahelegt'). 
? 00 11 - ‘ 


!) Die geschilderte Theorie des Galtonschen Brettes wurde vom Verf. im 
Marz 1932 brieflich Frl. K. Odenhausen nach Erscheinen ihrer in der ZS. f. 
math. u. naturw. Unterr. veréffentlichten Arbeit mitgeteilt. Die Veréffentlichung 
unterblieb bisher, da die Bestiitigung immer noch experimentelle Schwierig- 
keiten machte, die erst jetzt behoben wurden. — In der Dissertation von 
H. Bitterling wird ohne Bezugnahme auf die Markoffschen Untersuchungen 
auf eine (offenbar nicht erschienene) Arbeit von Mahler, Patzer und Bitter- 
ling hingewiesen, die die Beobachtungen am Galtonschen Brett zum Gegenstand 
einer eingehenden theoretischen Untersuchung gemacht haben soll. Demgegen- 
iiber sei darauf hingewiesen, daB die nétigen mathematischen Kntwicklungen 
schon in den Arbeiten von Markoff bereitstehen. Die Theorie der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten ist in neuerer Zeit von Hostinsk y, v. Mises, Fréchet ua. 
ausgebaut worden. Die hier gegebene Darstellung schlieBt sich an zwei Vortrage 
des Verfassers tiber das Summenproblem fiir Markoffsche Ketten an [ZS. f. 
angew. Math. u. Mech. 11, 444, 1931; Jahresber. d. D. Math.-Ver. 41, 90—91 
(kursiv), 1932; Verh. d. Intern. Math. Kongr. Ziirich 1932, Bd. II, S$. 230— 231]. Die 
Formel (5) mit (14) fiir die Alternativkette steht bei A. Markoff, Démonstration 
du second théoréme-limite du calcul des probabilités par la méthode des moments, 
S. 55. St.-Pétersbourg 1913. Eine bei H. Bitterling, a. a. O., S. 12 ohne niihere 
Angaben mitgeteilte Limesformel ist nicht korrekt; der Faktor 2 # muB dort 
beide Male im Nenner stehen. 
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In der Abbildung wurden als Kurve II die erwartungsmibigen Haufig- 

° y y r%* . . e . -~ ° 
keiten €* (N,) = NW (a) eingezeichnet, die sich aus (5) und (14) bei An- 
nahme eines Verkettungsfaktors y = 2,8 ergeben. Dem entspricht die 


Matrix 


Bz 


0,74 0,26 
(0.96 0,74 ) 
Simtliche Wahrschemlichkeiten weichen also erheblich von */, ab. Bei 
dieser Annahme zeigt die Kurve I] mit der experimentell bestimmten 
Kurve III die beste Ubereinstimmung. Die Ordinaten der Kurve II (und 
ebenso die der Kurve I) wurden nach der asymptotischen Formel berechnet, 
da die Anzahl n = 60 der Nagelreihen hinreichend grob ist. Die so ge- 
troffene Wahl der Ubergangswahrscheinlichkeiten wurde in folgender Weise 
experimentell geprift. 

Man lieb eine einzelne Kugel das Brett hinunterlaufen und registrierte 
die 60 Entscheidungen fiir links (0) oder rechts (1). Sodann wurde fest- 
gestellt, wie haufig in dieser Folge von 60 Nullen und Einsen unter den 
59 Paaren benachbarter Merkmale die Komovinationen 0 — 0 oder 1 — | 
(Beibehaltung der Laufrichtung der Kugel) und wie haufig die Kombi- 
nationen 0 -> 1 oder 1 — 0 (Anderung der Laufrichtung) auftraten. Die so 
bestimmten relativen Haufigkeiten wurden mit den angenommenen Wahr- 
scheinlichkeiten 0,74 und 0,26 verglichen. Aus 15 Versuchsreihen (Passieren 
von 15-60 = 900 Nagelreihen) ergaben sich die relativen Haufigkeiten 
0,67 und 0,33, denen y = 2,0 entspricht. Bei der Registrierung fallen sofort 
die langeren, nur aus Nullen oder nur aus Einsen bestehenden Folgen 
(Iterationen) auf. Weiter ausgedehnte Versuche lassen eine noch wesentlich 
bessere Ubereinstimmung erwarten. 

Zur Aufzeichnung des Laufes der Kugel wurde die das Brett bedeckende 
Spiegelglasscheibe abgenommen und iiber verdampfendes Wasser gehalten, 
so daB sie mit feinen Wassertrépfchen beschlug. Dann wurde sie wieder 
uber die Nagelreihen geschoben und das Brett umgekehrt, so dal die Kugel 
nicht mehr auf dem Holz, sondern auf der Glasplatte rollte und dort ihre 
Bahn aufzeichnete. Das Brett hatte dabei dieselbe Neigung wie bei den 
Versuchen, die zur Aufnahme der Kurve III fiithrten, namlich ungefahr 1: 2. 
Beruben des Brettes oder der Glasplatte erwies sich als miihsam und un- 
sauber, eine kinematographische Registrierung als zu kostspielig. 

Von W. Seitz wurde kiirzlich a. a. O. eine sehr sinnreiche Abanderung 
des Galtonschen Brettes angegeben, die die Nachwirkung vollig unter- 
driickt und die aus der gewodhnlichen Theorie folgende Streuung 


s* = nqyq, = n/4 ergibt. 
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Die Theorie der Ubergangswahrscheinlichkeiten und der Markoffschen 
Ketten gewinnt neuerdings auch in der physikalischen Statistik grébere 
Bedeutung, um so mehr, als sich die Entwicklung aller nétigen Formeln ohne 
allzu grobe Schwierigkeiten — im wesentlichen mit den Hilfsmitteln der 
linearen Alvebra und der Theorie der linearen Integralgleichungen — durch- 
fiihren labt. Sie kann vielfach dann Anwendung finden, wenn die einzelnen 
Klemente der untersuchten Massenerscheinung nicht als ,,unabhangige Er- 
elgnisse’’ angesehen werden diirfen, sondern eine gewisse Beeinflussung 
durch Nachwirkung zeigen. Das Galtonsche Brett kann also auch zur 
Demonstration eines der wichtigsten Satze dieses Fragenkreises, des Satzes 
iiber die Konvergenz der Summenverteilung gegen die Gaubsche Funktion, 


dienen. 


Berlin, Institut fiir angewandte Mathematik an der Universitat. 
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Zur Analyse der Absorptionskurve der Ultrastrahlung’). 
Von B. Gross in Rio de Janeiro. 
Mit 1 Abbildung. (HKingegangen am 3. September 1934.) 
kis wird versucht, die Restionisation durch Differentiation der Absorptionskurve 
zu eliminieren. Fiir den Fall der e-Funktion werden einfache Beziehungen 
angegeben. Das Verfahren wird auf die Regener-Kramersche Kurve an- 
cewendet. 

Einleitung. Eine wesentliche Schwierigkeit, die bei jeder Bestimmung 
des Verlaufs der Ultrastrahlungsintensitat hinter grofen Absorbersclichten 
auftritt, ist die Ermittlung des Restwertes der Jonisationskammer. Die 
direkte Messung ertfordert bei dem auberordentlichen Durchdringungs- 
vermoégen der Strahlung so grobe Absorberdicken, dal sie fast stets aus- 
geschlossen ist. Man ist daher auf indirekte Bestimmungsmethoden an- 
gewiesen, Welche die Restionisation aut Grund emer Analyse der Absorptions- 
kurve geben. Die Exaktheit solcher Bestimmungen steht natirlich hinter 
der der direkten Messungen zuriick. Es ist dann auch vielfach versucht 
worden, die Diskrepanzen, die zwischen den Kurven von Millikan*), 
Regener’), Benade*) und Clay®) bestehen, durch geeignete Annahmen 
iiber den Wert der Restionisation zu beseitigen. So nimmt Clay’) an, dab 
die von Regener-Kramer?®) als Restionisation angesehene Komponente 
in Wahrheit auch noch der Ultrastrahlung zuzuschreiben ist. Auch Ee kart ®) 
gelangt bei seiner Analyse zu einem wesentlich geringeren als dem von 
Regener-Kramer?®) angegebenen Wert. 

Es erscheint daher von Wert, die Analyse getrennt von der Bestimmung 
der Restionisation durehfiihren zu kénnen. Hierbei ergibt sich auch em 
Ausdruck fiir die Restionisation. 

1. Analyse auf Grund der differenzierten Absorptionskurve. Der tibliche 
Weg ist der, daB die Restionisation R zusammen nut dem Absorptions- 
koeffizienten w und der Anfangsintensitat 7g der hartesten Komponente 
bestimmt wird. In der Annahme, da in sehr grofen Tiefen nur noch diese 
eine Komponente vorherrscht, werden jm, fy und R so gewahit, dab die 


gemessenen Werte durch die Elementarfunktion’), nach der die Analyse 
') Vorliufige Mitteilung hiertiber Ann. Acad. Brasileira de Sciencias 6. 
. 1934. — #) R. A. Millikan u. G. H. Cameron, Phys. Rev. 37, 240, 1931; 
. Bowen, R.A. Millikan u. V.H. Neher, ebenda 44, 246, 1933. 
) Kk. Regener, ZS. f. Phys. 74, 483, 1982; W. Kramer, ebenda 85. 411. 
1933. 4) J. M. Benade, Phys. Rev. 42, 290, 19382. — *) J. Clay, Physica 1. 
363, 1934. 8) C. Eekart, Phys. Rev. 45. 851. 1984. 7) Ef. Lenz, ZS. 
f. Phys. 83, 194, 1933. 
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vorgenommen wird, mdglichst gut dargestellt werden. ? erscheint so 
als ein weiterer Parameter der Analyse, neben « und fo. 

Ist jedoch die Absorptionskurve genau genug bekannt, um eine Differen- 
tiation mit Sicherheit zu erlauben, so labt sich das tiefenunabhangige 
Glied PR hierdurch eliminieren und die Analyse vollig eindeutig vornehmen. 
Wenn U (x2) der von der Ultrastrahlung herriithrende Anteil der lonisation 


ist, so stellt sich ja die gemessene Gesamtintensitaét J (a) dar als 
I (x) U(r) + R. (1) 


Anstatt nun J (2) mittels der Elementarfunktionen f(z) zu analysieren, 


bildet man d I (a) | d U (2) (2 
dz dx r 





und analysiert dies mittels der abgeleiteten Funktionen d/(x)/daz. Falls 
die so fiir die Funktion f gewonnene Bestimmung gut ist, so mub sich der 
Ausdruck I (cr) — f (x) = const R ergeben. Dies stellt eine gute Kontrolle 
der Analyse dar. 

Fir den Fall der Exponentialfunktion lassen sich leicht einfache 


Ausdriicke angeben. Mit 


U (2) =f," ** (3) 
folgen fiir u, fg und Rk 
P © 4 Ate (4a) 
d a dz 
e+ue d J] (z) 
b= — de ") 
1 dl(z 1 d 
R I(z) + — pel Iz) + — bd In J a). (4¢) 
“uw oda ude 


Im Fall der allseitigen Exponentialfunktion 
U (2) = fy (e ** + wrk (— po) (5) 
(dabei i (-- x) das Exponentialintegral| erhalt man fiir P die Beziehung: 
diI(z 1 d dl(z . 
r I(x)—2z Ans § Te 2) , (6a) 
dz uwdz dz. 


wihrend man « und fy aus der Gleichung 


( 
ols) uf, Ei(— po) (6 b) 
da 


bestimmen wird. 
Die Anwendbarkeit des vorgeschlagenen Verfahrens haingt von der 


Genauigkeit der Messung der Absorptionskurve ab. Man ist mit Hilfe 








ee 
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der modernen Hochdruckkammern bei Absorptionsmessungen im Wasser 
durchaus in der Lage, den Intensitatsverlauf mit der notigen Sicherheit 
zu bestimmen, so daB die Differentiation der Kurve unbedenklich erscheint. 

Kine Voraussetzung in den Ausdriicken fiir R ist, dab die Strahlung 
nicht Komponenten enthilt, deren Intensitit in dem betrachteten Bereich 
konstant bleibt. Sonst geben die Gleichungen (4c) und (6a) Restionisation 


plus Intensitit dieser Komponenten. 


Tabelle 1. 





x Igem. linterpol. R 
(m) (V/h) (V/h) (V/h) 
80 1,934 
85 1,837 0,847 
85,4 1,770 
90 1,747 
95 1,665 0,845 

100 1,592 

105 1,524 0.842 
110 1,463 

115 1,407 1,408 0,836 
120 1,355 

125 1,308 O,821 
130 1,263 

135 1,224 0,832 
140 1,189 

145 1,159 0.857 
150 1,132 

155 1,108 O.854 
160 1,084 

163.3 1,0719 

165 1,063 0.838 
170 1,042 

175 1,023 O,838 
180 1,007 

183,3 0.9978 

185 0,992 0,838 
190 0,978 

195 0,967 O,851 
200 0,956 

205 0,946 0.845 
210 0.937 

215 0,928 O,838 
220 0,920 

225 0,913 0,842 
230 0,907 

235 0,900 O.831 
240 O,894 

240,6 0,8916 

245 O,889 O,842 


250 O.885 
R O,841 


Zeitschrift fiir Physik. Bad. 92. 51 











Tos B. Gross. 


2. Anwendung auf die Regener-Kramer-Kurve. Wie schon Regener (1. ¢.) 
gezeigt hat, lassen sich seine Werte im Tiefenintervall von 80 bis 250 m 
gut als Exponentialfunktion darstellen. Die Bestimmung der Restionisation 


nach unserem Verfahren wird sich daher 














16 . » a hl 1 

\ sehr einfach gestalten. Tabelle 1, Spalte 2 
‘\ cibt die benutzten Werte nach Kramer 

20 KK 1 | = . , : , 
\ (l.¢.); Spalte 3 die durch diese Werte 
Ne | = velegte interpolierte Kurve. Fig. | zeigt, 
, dal die Differentiation Werte liefert, die 
28 ——— im logarithmischen Mafhstab eine Gerade 
NX darstellen. Als Steigung der Geraden 

rha an sofor 889 - 10-2 
325 per erhalt man sofort | , m 
— Wasser. ‘Tabelle 1, Spalte 4 gibt die 


Fig. 1. Die differenzierte 


Abeorptionskarve. hiernut nach Gleichung (4c) berechneten 


Werte R. Die Streuung dieser Werte 
ist gering, die maximale Schwankung betragt 43°. Als Mittelwert 
folat R = 0,841 Volt/Std., wahrend Kramer 0,8445 Volt /Std. angibt. 
Diese Ubereinstimmung scheint den so erhaltenen Wert sehr zu bekraftigen. 
Wesentlich geringer wiirde er sich nur ergeben unter der Annahme, dai 
die gemessenen Werte noch Strahlungsanteile enthalten, die dureh 150 m 


Wasser keine nennenswerte Absorption erleiden. 


Rio de Janeiro, Instituto Nacional de Technologia do Ministerio do 


Trabalho. 











Beobachtung von Bewegungserscheinungen, 
die durch elektrische Felder in dielektrischen 
Flussigkeiten verursacht werden. 


Von Rudolf Hofmann in Miinchen. 
Mit 24 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Oktober 1934.) 


Die Erscheinung, da dielektrische Fliissigkeiten durch elektrische Felder 
bewegt werden, wird mit Hilfe der Schlierenmethode untersucht. Die Geschwin- 
digkeit der bei Anlegen der Spannung beobachteten Welle wird bestimmt und 
ein KinfluB auf die Leitfahigkeit festgestellt. Is wird der Nachweis erbracht. 
daB die elektrisch bewegte Fliissigkeit freie Ladung mit sich fiihrt und dai 
somit die Strémungsrichtung fiir den Feldaufbau mitbestimmend ist. Als Er- 
klirung fiir die mechanische Bewegung wird der Dipolcharakter der Fliissigkeit 
angenommen. 


A. Hinleitung. 

a) Zweck vorliegender Arbeit sollte die Untersuchung eimer Er- 
scheinung sein, die dann beobachtet wird, wenn ein fliissiges Dielektrikum 
starken elektrischen Gleich- oder Wechselfeldern ausgesetzt wird. Uber- 
schreitet die Feldstarke einen Betrag, der durch Art der Fliissigkeit und 
Versuchsanordnung gegeben ist, so beobachtet man eine Bewegung der 
Oberflaiche, die sich bis zum heftigen Wallen der ganzen Fliissigkeit steigern 
kann. 

Auch in Elektrolyten treten solche Erscheinungen auf, wie z. B. aus 
der Arbeit von Coster und Schnurmann!) zu ersehen ist. Bemerkenswert 
ist auch eine Filmaufnahme in einem Kupfersulfatbad, die in emer Ab- 
handlung iiber die Schlierenphotographie von Paul Schrott?) gezeigt wird. 

Ks sollte nun versucht werden, Ursprung und weiteren Verlauf dieser 
Erscheinung in dielektrischen Fliissigkeiten festzustellen und etwaige 
Abhangigkeiten derselben von verschiedenen Parametern zu finden. 

b) Diese Art von Erscheinungen wurde nicht erst in unserem 
Zeitalter der Hoch- und Hoéchstspannungen beobachtet, sondern schon 
1839 hat M. Faraday?) derartige Versuche in Terpentin6l ausgefiihrt, 
ohne aber naher auf den Ursprung der Bewegung selbst einzugehen. Ein 
weiterer kurzer Hinweis auf diese Erscheinungen ist bei O. Lehmann?) 


in seiner Untersuchung iiber ,,.Kinwirkung elektrischer Krafte auf Fliissig- 


') Alfred Coster u. Robert Schnurmann, ZS. f. Phys. 46, 354, 1928. 

2) Paul Schrott, Kinotechnik 12, 40, 1930. 3) M. Faraday, Exp. ves 

electr. and magnetism. 1839, S. 196. 4) O. Lehmann, Molekularphys. 54, 
Nr. 3, 1888. 
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keiten™ zu finden. Er verwendete die Schlierenmethode von Toepler?) 
in Verbindung mit einem Mikroskop zur Sichtbarmachung der auftretenden 
StrOmungen, konnte aber reproduzierbare Verhaltnisse nicht bekommen, 
da keine eindeutig definierte Bewegungsrichtung festzustellen war. Sehr 
eingehend hat sich 1895 KE. Warburg?) mit der ,,Elektrischen Leitung 
und Convection in schwachleitenden Flissigkeiten’ befaBbt. Er verwendete 
ebenfalls die Schlierenmethode neben anderen Vorrichtungen und konnte 
Strémungen von Anode zur Kathode oder auch umgekehrt feststellen. 
Ks wurde sogar Bewegung von beiden Elektroden gleichzeitig beobachtet. 
Verfasser stellte auch theoretische Uberlegungen fiir die Bewegung des 
Dielektrikums auf und kommt zu dem Ergebnis, dab die Fliissigkeit von 
Stellen héherer Leitfahigkeit nach solcher niederer Leitfahigkeit getrieben 
wird. Warburg beschreibt aber auch Versuche, bei denen von einer He- 
terogenitét innerhalb der Fliissigkeit, wie er selbst zugibt, nicht gesprochen 
werden kann und trotzdem eine von den Elektroden fortgerichtete Bewegung 
festgestellt wurde. Eine zusammenfassende Arbeit iiber die verschiedenen 
Moéglichkeiten und Ursachen der Bewegung eines Dielektrikums unter 
hohen Feldern wurde von A. Gemant?) 1929 gegeben. Die Arbeit. ist 
in folgende vier Abschnitte eingeteilt: Dielektrische Verschiebung, Ver- 
schiebung von Doppelschichten, Bewegung durch Raumladung und me- 
chanische Kraftwirkung. Gerade die beiden letzten Punkte sind fiir vor- 
liegende Arbeit sehr interessant und sollen spater noch genauer besprochen 
werden. Gemant halt es fiir wahrscheinlich, dai auch im homogenen 
Dielektrikum und in homogenen Feldern Raumladungen auftreten kénnen, 
so dai auch hier eine Bewegung zustande kommen diirfte. 

c) Beobachtungsmethoden. Zur Beobachtung von Bewegungserschel- 
nungen der Oberfliche oder des Innern einer Fliissigkeit gibt es verschiedene 
Methoden, von denen hier nur die gebrauchlichsten fiir vorliegende Versuche 
behandelt werden sollen. 

Die Beobachtung des Inneren einer Flissigkett durch Beimischung von 
Staubteilchen oder Barlappsamen kommt bei elektrischen Versuchen 
deshalb nicht in Frage, da die Leitfahigkeit durch die Suspensionen stark 
verindert wird und die Teilechen nur von einer DauerstrO6mung einwandfrel 
in gleicher Richtung wie die Strémung selbst mitgenommen werden. Da 
es sich bei vorliegenden Versuchen nur um kurzzeitiges Anlegen der Spannung 


oder um mehrmaliges Umpolen handelte, so konnten eimwandfreie Ergeb- 


') A. Toepler, Ostwalds Klassiker, Nr. 157, 1906. — ?) EK. Warburg, 
Ann. d. Phys. 54, 1895. 3) A. Gemant, Elektrot. ZS. 34, 1225, 1929, 


Nr. 34. 
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nisse mit dieser Methode nicht gewonnen werden. Auch machte sich der 
Umstand stérend bemerkbar, daB bei Umpolen die Teilchen gerade um 
vekehrt wie die Fliissigkeit wanderten. Der Grund ist ihre elektrostatische 
Aufladung, herriihrend von dem vorhergehenden Versuch. Der grobe 
Vorteil der Suspensionen, die Geschwindigkeit einer Flissigkeit zu messen, 
fallt dadurch fort, daB sich die Teilchen infolge des turbulenten Charakters 
der StrO6mung nicht in emer Beobachtungsebene bewegen und es somit 
unmoglich wird, dieselben iiber einen langeren Weg zu verfolgen. 
Beobachtung der Oberfldéche emer Flissigkeit im schrag auffallenden 
Licht ist nur bei relativ starker Bewegung derselben moglich. Soll aber, 
wie in dieser Arbeit, auch noch die geringste Oberflachenbewegung fest- 
vestellt werden kénnen, so mul diese Methode in einer Form abgeandert 


werden, die spiter ausfithrlicher beschrieben wird. 


B. Versuchsanordnung. 

a) Die Schlierenapparatur. Da sich, wie schon gesagt, Suspensionen als 
unzureichend erweisen, Vorgiainge, die durch elektrische Felder verursacht 
werden, sichtbar zu machen, so wurde zu einer optischen Methode gegriffen, 
die 1864 zum ersten Male von Toepler!) angegeben wurde und unter dem 
Namen ,,Schlierenmethode bekannt ist. 

Fig. 1 zeigt die Anordnung, wie sie bei vorliegenden Versuchen zur 


seobachtung des Inneren der Flissigkeit verwendet wurde. Auf eimer 


0 aK 


( ees! — a. 


Fig. 1. Schlierenapparatur mit photographischer Registrierung. 











al 





4 mlangen ,,optischen Bank* befindet sich an einem Ende die Lichtquelle (1), 
die mit Hilfe der Linse (B) den rechteckigen, verstellbaren Spalt (4) aus- 
leuchtet. Mit dem  Schlierenobjektiv (O) (Durchmesser = 80mm, 
f = 650 mm) wird der Spalt (4) auf der Schneide (S) scharf abgebildet. 
Dicht dahinter befindet sich das Beobachtungsfernrohr (), das auf den zu 
untersuchenden Gegenstand, Glasgefil (V), eingestellt wird. Die Ver- 
wendung der ganzen Anlage geht folgendermaben vor sich: Die Schneide (S) 
wird so lange verschoben, bis das Bild von (4) scharf erscheint. Dann wird 


(S) so eingestellt, dab ihre Kante genau parallel zu einer des Spaltes (4) 


') A. Toepler, Ostwalds Klassiker Nr. 157, 1906. 








762 Rudolf Hofmann, 


steht, und senkrecht zur optischen Achse so lange verschoben, bis kein 
Licht mehr in das Fernrohr (J) gelangen kann. Die Grenze, an der gerade 
noch etwas Licht nach (/’) kommt, heibt die sogenannte  ,,empfindliche 
Kinstellung’* und wird fiir alle Versuche beibehalten. Em Beobachter 
bei () wird dann den Schattenrib des Gefabes (V) auf weibem oder grauem 
Grunde sehen, je nachdem (S) mehr oder weniger Licht vorbeilabt. 
Tritt jetzt im Gefab (V7) ein kleiner Dichteunterschied auf, so wird ein 
Lichtstrahl, der durch diese Schliere hindurehgeht, je nach Vorzeichen 
und Grébe des Breechungsindex derselben gegeniiber dem umgebenden 
Medium so abgelenkt, dali er entweder an der Schneide (S) vorbei in das 
Fernrohr gelangt oder durch (S) zuriickgehalten, nicht in das Auge des 
Beobachters kommt. Man sieht somut einmal einen hellen, das andere Mal 
einen schwarzen Fleck auf grauem oder weifbem Grund, je nach Stellung 
der Schneide. Die Empfindlichkeit ist somit um so gréBer, je dunkler das 


Gesichtsfeld wird, eine Erscheinung, die das Photographieren sehr erschwert. 


b) Versuchsgefap. Glasgefibe, die in den Strahlengang der Schlieren- 
apparatur gebracht werden, miissen folgende Eigenschaften aufweisen: 

|. Die Glasplatten miissen absolut schherenfrei und ohne grobe Span- 
nungen sein, um ein gleichmabig beleuchtetes Gesichtsfeld zu bekommen. 

2. Die beiden Glasplatten miissen untereinander mdglichst parallel 
sein, um Verzerrungen bei der Abbildung zu vermeiden. 

3. Befestigung der Glasplatten ohne Kitt, um Spannungen zu unter- 
driicken und die Reinigung zu erleichtern. 

Am Anfang dieser Arbeit wurde eine gekittete Glaskiivette verwendet, 
die aus vielen ausgesucht war und auch den gestellten Anforderungen 
eine Zeitlang geniigte. Leider aber wurden die optischen Eigenschaften 
immer schlechter, da der Kitt von den jeweiligen Flissigkeiten angegriffen 
wurde und die Glasplatten dadurch Spannungen und Risse bekamen. 
Erst ein U-férmig ausgeschnittener Glasblock!) (siehe Fig. 2), auf dem 
zwei Glasplatten mit Spezialkitt befestigt waren, helt langere Zeit stand. 
Da aber die Reinigung und der Kitt sich schlecht vertrugen, wurden die 
beiden Glasplatten aufgesprengt?), d.h. Glasblock und Glasplatten werden 
optisch poliert und ohne jedes Bindemittel aneinandergedriickt. Um ein 
eventuelles Abfallen der Platten zu verhindern, wurde ein Rahmen mit 


Druckschrauben um das Gefaib gelegt: die Abmessungen des Gefabes 


waren: 60 50 x SOmm. Diese Anordnung hat sich auch sehr gut in 
') Hersteller: Bernhard Halle Nachf., Berlin. 2) Hersteller: Steinheil 


& Sohne, Miinchen. 
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einer Doppelbrechungsapparatur!) bewahrt, in der ja viel héhere Anspriiche 


an Spannungsfreiheit gestellt werden als in einer Schlierenapparatur. 





Fig. 2. Versuchsgefili. 


c) Elektroden. Als Elektrodenmaterial gelangte Elektrolytkupfer, 
Nickel, Zink und V2 A-Stahl zur Verwendung. Die Abmessungen der 
kreisformigen, ebenen Elektroden waren folgende: Durchmesser = 30 mm, 
Wandstarke d 4 mm. 
Da der Abstand der Elek- 
troden unbedingt variabel 
sein mubte, so wurden 
zwel Mikrometer von der 
Form, wie in Fig. 3 dar- 
gestellt ist. verwendet. 
Die Abdichtung — der 





Mikrometer sesgen das Fig. 3. Mikrometer und Elektroden. 
GlasgefaB wurde mit 
Glimmerplaittchen erreicht und hat sich sehr gut bewahrt, da jeder 
ungleichmabige Druck auf den GlaskOrper vermieden und eine vollige 
Abdichtung erzielt wurde. 

d) Photographische Registrierung der Vorgdnge in der Schlierenapparatur. 
Da die Beobachtung durch das Fernrohr bei langerer Versuchsdauer sehr 
ermiidend ist, wurde die Anordnung wie folgt, abgeandert: Die Licht- 
quelle (L) wurde durch Verwendung einer Osram-Punktlichtlampe wesentlich 
gegen frither (Bogenlampe) verbessert und somit die Méglichkeit geschaffen, 
das Versuchsgefab (V7) mit Hilfe des Fernrohrs (F’) auf einen Wandschirm 
zu projizieren. Die Registrierung selbst wurde mit einem NKinoaufnahme- 
apparat (XY) erméglicht (Fig. 1). Zur Vermeidung von Lichtverlust dureh 


das Hintereinanderschalten von Fernrohr und Apparatobjektiv§ wurde 


') J. Dantscher, Ann. d. Phys. 9, 179, 1981. 
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letzteres weggelassen und das Bild direkt auf den Film projiziert. Es ergibt 
sich somit auch die Méglichkeit, die Scharfeinstellung rasch und sicher 
vorzunehmen, und das Bild wahrend der Aufnahme verfolgen zu k6nnen. 
Durch Vergréberung der Flachenhelligkeit, d.h. Verkleinerung des Bildes 
auf dem Film, wurden Belichtungszeiten bis '/,99 see erreicht. Noch kiirzere 
Belichtungszeiten zu bekommen, scheiterte an den fiir solehe Verwendungs- 
zwecke ungeeigneten Fernrohrobjektiven. Der Antrieb des Kino (Ix) 
erfolgte durch NebenschluBmotor (7). Im Verlaufe der Versuche wurde 
festgestellt, dal seme Geschwindigkeitskonstanz fiir die genaue zeitliche 
Auswertung der Vorginge nicht geniigte. Mit Hilfe des Pendels (P), das 
so befestigt war, daf es mit dem Gefab zusammen projiziert wurde, konnten 
die zeitlichen Abstinde der einzelnen Bilder genau festgestellt werden. 
Fiir orientierende Messungen geniigte auch das Zeitnehmen mit einer 
Stoppuhr. 
e) Anordnung zur Beobachtung der Fliissigkeitsoberfldche. Der Aufbau 
dieser Anordnung (Fig. 4), Beobachtung im schrag auffallenden Licht, stiitzt 
P sich auf ahnliche Versuche von 
ra H. Schulze?!) und M.Katalinic?). 
af Da aber, wie schon frither erwahnt, 
+ 0 diese Methode nicht in dem Mabe 
V4 M empfindlich ist, wie sie fiir vor- 
liegende Versuche nétig war, wurde 
4 folgender Kunstgriff angewandt: 
Vy Der Fliissigkeitsspiegel wird so- 
lange gesenkt, bis er von den 
Elektrodenkuppen gerade berihrt 


und dadurel tiber denselben etwas 











Fig.4. Vorrichtung zur Beobachtung gewOlbt wird. Man erreicht damit, 

der Fliissigkeitsoberflache. dal die Obertlache der Fliissigkeit 
im sechrig auffallenden Licht hell erscheint, mit Ausnahme der beiden 
Wolbungen, die infolge ihrer Kriimmung kein Licht in das Auge des Beob- 
achters gelangen lassen und so als schwarze Kreisflachen auf hellem Grunde 
sichtbar werden. Die geringste Verainderung der an den Elektroden an- 
lagernden Fliissigkeit macht sich in einer Vergréberung oder Verkleierung 
der Kreise bemerkbar. 

Die Fliissigkeit in dem VersuchsgefifB (V) und die Elektroden (£) 


werden mit parallelem Licht, das durch die Lichtquelle (Z) und die Linse (O) 


1) H. Schulze, Elektrot. ZS. 28, 557, 1907. — ?) M. Katalinic, ZS. 
f. Phys. 67, 533, 1931. 
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erzeugt wird, bestrahlt. Das auf der Mattscheibe (7) entstehende Bild (23), 
auf dem die Umrisse des Gefibes (V) und die Kreise (2) der Elektroden (2) 
zu sehen sind, wird mit dem Photoapparat (P) aufgenommen. 

f) Spannungsquelle. Zur Erzeugung der Gleichspannung wurde ein 
Hochspannungsgleichstromaggregat mit einer Hoéchstspannung von 10 kV 
verwendet. 

yg) Strommessung. Zur Strommessung wurde eine von Herrn 
R. Schmid!) fiir seine Versuche aufgebaute Anordnung freundlichst zur 
Verfiigung gestellt. 

C. 

a) Reinigung von Gefép und Flissigkeit. Die Glasteile des schon 
beschriebenen Versuchsgefabes wurden nach bekannter Methode in Schwefel- 
siurebichromatlésung gebracht, dann in Wasserdampf abgespiilt und im 
Vakuum getrocknet. 

Als Hauptfliissigkeit wurde ,,Toluol zur Molekulargewichtsbestimmung** 
von Kahlbaum verwendet, da die Erschemungen damit am deutlichsten 
zu beobachten waren. Da sowohl durch das Einbringen der Fliissigkeit 
in das offene Versuchsgefa sehr viel Staub mit hineingerissen wird, als auch 
Fliissigkeiten, deren Reinheit nicht so grob war wie die des Toluols, ver- 
wendet werden sollten, so wurde die Destillation im Vakuum unerlablich. 
Die Schwierigkeit besteht nur darin, dab das Gefaib mit seinen diimnen 
Deckplatten nicht zu evakuieren ist, da ein Bruch oder das Entstehen 
innerer Spannungen unvermeidlich ware. Es wurde deshalb das Gefab 
in einen groben Rezipienten gebracht, so dal es sowohl innen als auch 
auben dem gleichen Druck ausgesetzt war. 

sevor die Fliissigkeiten in die Destillationsapparatur gebracht wurden, 
sind sie auf folgende Weise von Wasser befreit, gereinigt und entgast worden. 
Da Toluol eine Siedetemperatur von ungefaihr 110° hat, wurde es zuniachst 
mit Phosphorpentoxyd gemischt und so wasserfrei gemacht. Bei Hexan 
geniigte Vakuumdestillation, da hier die Siedetemperatur wesentlich 
niedriger liegt als wie 100°C. Dann wurden die Fliissigkeiten durch Bech- 
holdsehe Ultrafilter in das Vakuum nach einer Anordnung geprebt, die 
in der Arbeit von J. Dantsecher?) beschrieben ist. Fiir vorliegende Versuche 
wurde diese Methode dahin abgeandert, dal das als Zellstofflésung ver- 
wendete Atherkollodium nicht in Chlorbenzol, sondern in Toluol und Hexan 


koagulierte. Die so behandelten Fliissigkeiten sind dann von Suspensionen 


1) R. Schmid, Ann. d. Phys. 14, 809, 1932. — ?) J. Dantscher, Ann. 
d. Phys. 9, 179, 1931. 
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und eimgeschlossenen Gasen befreit, doch zeigen sie alle einen ziemlich 
groben Gehalt an Ather, der die Leitfahigkeit ganz bedeutend vergréBert. 
Es ist deshalb unbedingt notwendig, in der schon erwihnten Vakuum- 
destillation denselben zu entfernen, was um so leichter und gefahrloser 
vor sich geht, da die Flissigkeit bereits entgast ist und somit das langwierige 
Entgasen in der Apparatur selbst wegfallt. Es wurde mit Leichtigkeit 
eine Leitfihigkeit von A = 10-" bis 10-® Q-!- em erreicht. Geringere 
Leitfahigkeiten kommen nicht in Frage, da das UntersuchungsgefaB bei 
allen Versuchen offen oder nur mit einem Glasdeckel lose verschlossen war, 


so dal die Aubenluft mit der Flissigkeit in Verbindung stand. 


b) Behandlung der Elektroden. Da ein moglicher EinfluB des Elektroden- 
materials auf die zu untersuchenden Erscheinungen anzunehmen war, 
so wurden Elektroden aus verschiedenem Material verwendet. Es muBte 
eine gleichmabige Behandlung der Elektroden in bezug auf ihre Reimigung 
vorgenommen werden, um richtige Vergleiche in ihrem Verhalten anstellen 
zu kOnnen. Am besten lift sich natirlich das V 2 A-Material reinigen, 
wenn ¢s langere Zeit in Schwefelsiurebichromat gebracht, dann mit Wasser- 
dampf abgespilt und im Vakuum getrocknet wird. Leider liBt sich dieses 
Verfahren auf Kupfer, Nickel, Zink nicht anwenden. Es wurde deshalb 
fiir alle Klektroden folgende einheitliche Remigung vorgenommen: Elek- 
troden mit Schmirgelpapier (bis 6/0) abgezogen und dann auf Polierscheibe 
hochglanz poliert. Fir spezielle Versuche wurde auch noch die Wasserhaut 
durch Erhitzen bis tiber 300° C entfernt. Diejenigen Teile der Mikrometer, 
die sich in der Fliissigkeit befanden, wurden ebenfalls auf diese Weise 
behandelt. 

DD. Vorversuche. 

Die ersten orientierenden Versuche wurden mit Toluol, so wie es von 
Kahlbaum geliefert wird, in dem in Fig. 2 dargestellten GefaB mit Kupfer- 
elektroden bei einer Feldstaérke von 1000 Volt/em gemacht. 

Beobachtet wurde folgendes: Die Fliissigkeit bewegt sich bei Anlegen 
der Spannung mit einer mehr oder weniger geraden Wellenfront von der 
Kathode zur Anode, um dann in eine kontinuierliche Strémung tiberzugehen. 
Wird umgepolt, so wiederholt sich der ganze Vorgang in der Weise, dab 
jetzt die Flissigkeit von der zur Kathode gewordenen Elektrode wieder 
zur Anode strémt. Diese Erscheinung war beliebig oft reproduzierbar. 
Als stérend bei der Beobachtung mubte festgestellt werden, dab die Vorgainge 


in der Apparatur um so undeutlicher wurden, je linger die Fliissigkeit in 


Bewegung war. Daran ainderte auch rasches Umpolen nichts, wenn auch 
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im ersten Moment durch das starke StrO6men, verursacht durch Umkehrung 
der Bewegungsrichtung, die Vorgange deutlicher zu sehen waren. 

Der Grund fiir diese Erscheiung ist leicht einzusehen, wenn man 
bedenkt, dab die Schlierenmethode bei gegebenen Abmessungen die Bilder 
um so deutlicher zeigt, je gréBber die Dichteunterschiede in der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit sind. Diese sind aber um so kleiner, je linger die 
Flissigkeit in Bewegung ist, da sich dann eme kontinuierliche Strémung 
des ganzen, zwischen den Elektroden befindlichen Volumens, einstellt, 
und somit kaum eine Verschiedenheit der Brechungsindizes innerhalb 
der so bewegten Fliissigkeit méglich ist. Durch Steigerung der Feldstarke, 
d.h. Vergréberung der Strémungsgeschwindigkeit, werden die Vorginge 
wohl deutlicher, aber die Erscheinungen dauern dann so kurze Zeit, dal sie 
nur sehr schwer beobachtet werden k6énnen. 

Wird die Fliissigkeit langere Zeit ohne Spannung gelassen, so ist’ bei 
erstmaligem Anlegen eines elektrischen Feldes die Wellenfront deutlich 
sichtbar. Der Grund hierfiir ist in cinem Temperaturgefalle zwischen 
Elektroden und Flissigkeit zu suchen. Die Mikrometer, an denen die 
Elektroden befestigt sind (siehe Fig. 2), befinden sich zum grébten Teil 
auberhalb des GefaBes und werden somit rascher ihre Warme abgeben als 
die Flissigkeit. rst nach langer Zeit und bei vollkommener Ruhe der 
umgebenden Luft werden Elektroden und Fliissigkeit die gleiche Tem- 
peratur haben. Dieses Temperaturgefalle macht sich in der Schlieren- 
apparatur in Form einer dunklen oder hellen Hille, mit der die Elektroden 
umgeben sind, bemerkbar. Strémt die Fliissigkeit von den Elektroden weg, 
so wird diese Hille mitgenommen und abt durch ihre dunkle oder helle 
Farbung die Wellenfront deutlich sichtbar werden. Nach kurzer Zeit ist 
natiirlich die Temperaturdifferenz ausgeglichen und die Beobachtung der 
Erscheinung laBt wieder sehr zu wiinschen tibrig. 

a) Abkiihlung der Elektroden. Um diesen Schwierigkeiten bei der 
Beobachtung aus dem Wege zu gehen und zu gleicher Zeit die Vorgiainge 
projizieren oder photographieren zu kiénnen, was gleichbedeutend mit 
geringerer Empfindlichkeit der Apparatur und gréBerer Lichtstairke des 
sildes im Fernrohr ist, wurde ein kiinstliches Temperaturgefalle zwischen 
Fliissigkeit und Elektroden erzeugt. 

Die beiden Mikrometer des Gefabes, an deren einem Ende sich die 
Klektroden befinden, wurden an ibrem anderen Ende, also auberhalb des 
GefiBes, mit in Ather getauchter Watte umwickelt. Durch das Verdunsten 
desselben wird das Mikrometer und somit auch die Elektrode abgekiihlt, 


d.h. es wird zwischen ihr und der sie umgebenden Flissigkeit eine Tem- 
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peraturdifferenz erzeugt. Wie sich dieser Vorgang in der Schlierenapparatur 
auswirkt, soll an einem modglichst einfachen Fall erklart werden. Diese aus- 
fiihrliche Darlegung gilt natirlich genau so fiir alle anderen Beobachtungen, 
bei denen es sich um Dichteainderung innerhalb eines Mediums handelt. 

Angenommen sei ein runder Stab (4) (siehe Fig. 5), der kalter als seine 
Umgebung np ist. Die Schichten von no, die dem Stab am nachsten sind, 
werden ungefaihr die gleiche Temperatur haben wie er, wahrend die weiter 
entfernten die Temperatur des Mediums my haben. Zur Vereinfachung 
des ganzen Vorgangs wird angenommen, dal sich um den Stab (A) eine 
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Strahlengang in der Schlierenapparatur, wenn der Versuchskérper einmal kialter, das 
andere Mal wirmer als seine Umgebung ist. 


Fig. 5. 
Schicht bildet, die eine mittlere Temperatur und somit auch einen konstanten 
Brechungsindex n, besitzt, der in diesem Falle gréBer als no ist (Abkithlung). 
In Fig. 5 ist der Teil der Schlierenapparatur schematisch dargestellt, der 
sich zwischen Objektiv und Fernrohr befindet. Die Lichtstrahlen 1 bis 9 
kommen konvergent aus dem Schlierenobjektiv und wiirden alle auf der 
Schneide (S) vereinigt werden, wenn sich nicht der Stab (4) mit seiner 
Hiille n, im Strahlengange befinden wiirde. Wie aus der Figur zu ersehen ist, 
streift Strahl 1 gerade n,, 2 und 3 werden zum Lot gebrochen und zwar so, 
dal sie nicht in das Fernrohr (/’) gelangen, da sie von der nach unten ver- 
lingert gedachten Schneide (S) aufgehalten werden. Strahl 4 wird durch 
den Stab unwirksam gemacht, 5 und 6 dagegen werden so abgelenkt, dab 
sie iiber die Kante der Schneide hinaus in das Fernrohr gelangen. Strahl 7 


streift die Hille n,. wahrend 8 und 9 regular verlaufen. 
1 
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Damit die Zeichnung mdoglichst augenfallig diesen Vorgang darstellt, 
wurde das Verhaltnis der beiden Brechungsindizes ny und n, sehr grob 
gvewahlt und das Fernrohr (Ff) nur schematisch angedeutet. Kin Beobachter, 
der durch (Ff) hindurechblickt, wird bei mittlerer Empfindlichkeit der Appa- 
ratur das Bild (3B) sehen. Stab (A) erscheint als scharfer Schattenrif} auf 
grauem Grunde, siehe Strahl 4, der auf der einen Seite von einem schwarzen 
und auf der anderen Seite von einem hellen Streifen (2) und A) begrenzt 
wird, wenn sich die Schneide (S) in angegebener Pfeilrichtung bewegt. 
Wird die Schneide von der entgegengesetzten Seite in das Gesichtsfeld 
hereingebracht, so wird nur die Lage von (1)) und (H) vertauscht, wie ja 
leicht aus der Zeichnung zu ersehen ist. 

b) Erwarmung der Elektroden. Wird der Stab (A) erhitzt und somit n, 
kleiner als mp, so wird folgendes beobachtet unter der Voraussetzung, dah 
auch die Schneide dieselbe Lage hat wie bei dem vorhergehenden Versuch: 

Strahl 1 und 7 begrenzen die Streifen (22) und (HM) in Bild (B), 2 und 3 
werden in das Fernrohr (f°) abgebogen (/)), wahrend 4 den Schattenrib von (4) 
erzeugt. Strahl 5 und 6 treffen auf die Schneide (S) und bilden den schwarzen 
Streifen (H). 8 und 9 sind die regularen Strahlen, die je nach der Stellung 
der Schneide ein helles oder dunkles Gesichtsfeld erzeugen. Man beobachtet 
somit die gleiche Erscheinung wie bei Abkiithlung, nur mit dem Unterschied, 
dab die Streifen vertauscht sind, wenn, wie schon erwahnt, die Stellung der 
Schneide bei beiden Versuchen die gleiche ist. Es ist somit mdéglich fest- 
zustellen, ob die Elektroden warmer oder kalter als ihre Umgebung sind 
und mégliche Temperatureffekte in der Fliissigkeit selbst sichtbar zu machen. 
Daf die auf soleche Weise um die Elektroden gebildeten Schichten nicht 
durch das elektrische Feld bewegt werden, wird durch folgende vier Bilder 
bewlesen. 

In Fig. 6 sind die Elektroden abgekiihlt, was auch aus den nach ab- 
wirts flieBenden kalten Schichten zu schlieBen ist. Wird Spannung angelegt, 
so sieht man in Fig. 7 von der Kathode eine Wellenfront sich ablésen, wahrend 
die Anode vollkommen in Ruhe bleibt. Wirden wirksame Feldkrafte an 
den Schichten angreifen, so wird kein solcher Polaritatseffekt auftreten, 
sondern beide Schichten miibten gleichzeitig wandern. 

In Fig. 8 sind beide Elektroden erwarmt und in Fig. 9 ist Spannung 
an sie gelegt. Auch hier ist deutlich die Abwanderung von der Kathode 
zu sehen. Den besten Beweis dafiir, dal die Schichten durch ein elektrisches 
Feld nicht bewegt werden, wiirde eine Fliissigkeit geben, die an sich keine 
Bewegung zeigt, wenn sie elektrisch beansprucht wird. Da Fliissigkeiten 


mit dieser Kigenschaft in einem spiteren Abschnitt besprochen werden, 








770 Rudolf Hofmann, 


so soll hier nur erwaihnt werden, da die Schichten in solchen Fliissigkeiten 
auch bei relativ hohen Feldern in Ruhe bleiben. 

Da die warmen Schichten durch ihr Aufsteigen an die Oberflaiche die 
Beobachtung erschweren, so wurde fiir alle Versuche die Abkithlung gewahlt, 


da das Absinken nach unten die Vorgange nicht itiberdeckt. 


Mepgenauigkeit. Wie schon eingangs erwahnt, sollte der Ursprung 
und weitere Verlauf der auch unter dem Namen ,.elektrische Konvektion*‘ 





Fig. 6. Fig. 7. 
Elektroden abgekiihlt. Elektroden abgekiihlt und Spannung angelegt. 





Fig. 8. Fig. 9. 
Elektroden erwiirmt. Elektroden erwirmt und Spannung angelegt. 


bekannten Erscheinung festgestellt werden. Vom mebtechnischen Stand- 
punkte aus ist zu sagen, dab es sich bei vorliegender Arbeit, Vorginge 


in der Schlierenapparatur betreffend, nur um Mittelwerte handeln kann. 
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Es ist auch gar nicht moéglich, mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln 
die Bewegung einer Schliere, deren Form sich dauernd veraindert, messend 
genau zu verfolgen. Wenn Zahlenwerte fiir die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit angegeben sind, so sind diese Mittelwerte aus einer sehr groben Zahl 
von Einzelmessungen gewonnen und sind so genau, wie es die Versuchs- 
verhaltnisse zulassen. 

Strom- und Spannungsmessung wurde mit Prazisionsinstrumenten 


mit der fiir solche Versuche geltenden Vorsichtsmabregel ausgefiihrt. 


iv, Versuche in Toluol. I. Glevechspannung. 


a) Strémung von Kathode. Verwendet wurde Toluol fiir Molekular- 


gewichtsbestimmung von Kahlbaum. Die wichtigsten Daten sind: 


Siedetemperatur. ........... . 110°C 
a eae ee ee, 
ea a ae a es 
Zihigkeit bei 20°C. . . . . 2... . 0,0058 
[OI tt tte se ee 


Die Fliissigkeit zeigte bei Verwendung von Kupferelektroden und bei 
einer Leitfihigkeit von 10-® bis 10-!! Q-!- em! bei einer Feldstarke von 


300 bis 1000 Volt/em folgende Bewegungskenn- 























zeichen: Bei Anlegen der Spannung wandert, Pe 
wie schon erwahnt, eine Wellenfront von der = ; a + 
Kathode zur Anode. Wird die Spannung langere = wal 
Zeit an der Fliissigkeit gelassen, so stellt sich — —_ ) 











eine kontinuierliche Strémung von der Kathode . 
zur Anode ein. Die von der Anode nach riickwirts a 
flieBende Fliissigkeit kehrt an den GefaiBwanden entlang zur Kathode 
guriick und wird von dieser wieder zur positiven Elektrode getrieben, so 
wie Fig. 10 zeigt. 

b) Strémung von Anode. Wird die zu untersuchende Fliissigkeit destilliert 
und die Klektroden nach Methoden, die schon angegeben wurden, gereinigt, 
so beobachtet man bei einer Leitfahigkeit von 2 = 10-® bis 10-% Q-!- em! 
eine Bewegung, die ihren Ursprung von der Anode aus nimmt. Der weitere 
Verlauf ist der gleiche wie in Fig. 10 gezeigte, nur jetzt umgekehrt. StrOmung 
von Anode ist somit, saubere Elektroden vorausgesetzt, ein Zeichen fir 
relativ reine Fliissigkeiten. 

Uber die Form der Wellenfront, iiber die in einem spiteren Abschnitt 
noch ausfiihrlicher gesprochen werden soll, laBbt sich nichts Neues aussagen, 


da sie dieselbe ist, wie bei Strémung von Kathode. 
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c) Stromung von NKathode und Anode gleichzeitig. Fliissigkeiten, die 
eine Leitfahigkeit von ungefaihr 10-9 Q-!- em! aufwirts besitzen, zeigen 
tolgende Erscheinung: Wird Spannung angelegt, so setzen sich sowohl 
die Sehichten von der Kathode als auch von 
der Anode in Bewegung und zwar so, dab sie 
aufeinander zueilen, wie Fig. 11 zeigt. 

Diese Art der StrOmung ist aber nur kurz- 
zeitig moeglich, denn dann geht die Bewegung 
in ele solehe von der Kathode iiber, wie 
Fig. 10) zeigt. Sowohl bei erstmaligem Hin- 
schalten als auch bei Umpolen tritt immer 
zuerst die beidseitige StrO6mung ein und dann 
die konstante von der Kathode. 

Ist die Fliissigkeit reiner, so wurde auch 


eine zeitlich ungleichmabige Bewegung bei 





Fig. 11. Strémung von Kathode Anlegen der Spannung beobachtet, wie in 
und Anode gleichzeitig. Fig. 11 zu sehen ist. 
Zusammentfassend kann gesagt werden, dab in Toluol bei Anlegen der 


Spannung folgende drei Arten von Strémungsrichtungen  beobachtet 


werden. 


a) StrOmung von Kathode und Anode gleichzeitig, wenn 


, 10-9 — 10-®§ Q-!- em“. 


b) Strémung von Kathode allein, wenn 
, 10-9 1O-N O-- emet. 


ec) StrOmung von Anode allein, wenn 
A 10-18 —- 10-% GQ-!-. em. 


d) Form der Wellenfront. Die Form der Wellenfront kann bei gleichen 
Versuchsbedingungen und in der gleichen Fliissigkeit ganz verschieden 
vestaltet sein. Ireendwelehe Zusammenhange mit Leitfahigkeit oder 
Elektrodenbehandlung konnten eindeutig nicht festgestellt werden. Im 
folzenden sind zwei Aufnahmen von verschiedenen besonders augenfilligen 
Fronten dargestellt. 

In Fig. 12 ist eime Front zu erkennen, die zur Ausmessung infolge ihrer 
Geradlinigkeit sehr geeignet ist, aber verhaltnismabig selten beobachtet 
werden konnte. In Fig. 13 ist dieselbe starker in kleine Wellen aufgeldst, 
doch lABt sie sich noeh sehr gut auf ihrem Wege zwischen den Elektroden 


verfolgen. 
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e) Geschwindigkettsausmessung der Wellenfront. Nachdem die ver- 
schiedenen Bewegungsrichtungen der Welle festgelegt worden sind, wurde 
nut der photographischen Registriervorrichtung versucht, diese Erschei- 
nungen mebtechnisch zu erfassen. Es mub lier vorausgeschickt werden, 
dab es sich nur darum handeln kann, die Geschwindigkeit der Wellenfront 
zu bestimmen, so lange sie sich zwischen den Elektroden befindet. Ist 


namlich die Fliissigkeit In einem Zustande des kontinwerlichen Strémens. 





Fig. 12. Welle mit gerader Front. Fig. 13. Welle mit aufgeléster Front. 


so wird es mit den iiblichen Methoden unmdéelich, eine genaue Geschwindig- 
keitsmessung durehzufiihren.  Jedes drueckanzeigende Instrument. das 
zwischen die Klektroden gebracht wird, steht unter dem Einflub des elek- 
trischen Feldes und ergibt bei der geringen StrOmungsintensitat der Fliissig- 
keit nur elektrostatische Ausschlige. Die Verwendung von Suspensionen 
scheidet deshalb aus, da die Leitfahigkeit der Flissigkeit verandert und thre 
Beobachtung tiber einen gréberen Weg durch die Art der optischen Ein- 
richtung unmodeglich gemacht wird. 

Fir diese Messungen wurde eime Vorrichtung entwickelt, die sich 
im Prinzip sehr gut bewahrte und folgendermaben aufgebaut war: Die beiden 
durchbohrten Elektroden sind isoliert an einem = Glasbalken  befestigt. 
der wiederum an einem Torsionsfaden aufgehingt ist. Die Spannung wird 
von oben und unten iiber die Aufhangung den Elektroden zugefiihrt. Das 
ganze System ist in einem groben Glastrog aufgestellt, der mit der zu 
untersuchenden Fliissigkeit gefiillt ist. Wird Spannung angelegt, so verdreht 
sich das System infolge des Riickstobes der strémenden Fliissigkeit um 
elmen bestimmten Winkel, der mit normaler Spiegelablesung zu beob- 
achten ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 52 
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Genauere Angaben und Mebwerte sollen erst in emer neuen Arbeit 
bekanntgegeben werden, da in der mechanischen Ausfiihrung noch ver- 
schiedene Anderungen vorgenommen werden miissen. 

kis wird in den folgenden Absehnitten also nur tiber Geschwindigkeit 
der Wellenfront berichtet, wahrend sie sich zwischen den Elektroden bewegt. 
Auberdem sei bemerkt, dab alle Versuche in dem sogenannten .,O0hmschen 


Gebiet’, gerader Teil der Stromspannungscharakteristik, ausgefiihrt wurden. 


f) Geschwindigkeit der Wellenfront, die von der Kathode ausgeht. Es 
wurde fiir verschiedenes Klektrodenmaterial, wie Cu, Ni und V2 A, bet 
einem Elektrodenabstand von 1 em die Gesehwindigkeit in Abhangigkeit 


von der Feldstairke experimentell bestimmt. Die Fig. 14 stellt den Verlauf 
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Fig. 14. Abhingigkeit der Wellengeschwindigkeit von der angelegten Feldstirke. 
Stroémung von Kathode. 


dar und man sieht daraus, dab in dem untersuchten Gebiet Proportionalitit 
zwischen Geschwindigkeit und Feldstirke besteht. AuBerdem ist aus dem 
Schaubild zu ersehen, dab das Elektrodenmaterial, gleiche Behandlung 
vorausgesetzt, keimen Einflub auf die Grébe der Geschwindigkeit besitzt. 
Anderungen der Leitfahigkeit in dem Gebiet zwischen 10-® bis 10-!! Q-1 
e-em, doh. StrOmung von der WKathode, bleiben ohne Wirkune aut die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit. 

Die GréBbe der jeweiligen Leitfaihigkeit wurde bei einem Abstand 
von Lmm und einer Spannung von 5000 Volt bestimmt. Die Grobe des 
Abstandes und der Spannung wurde auch fiir alle anderen Versuche bei- 
behalten. Anderung des Abstandes bei gleicher Spannung ergibt ebenfalls 
Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit und angelegter Feldstirke. 
Als Sonderwert fiir die Grébe der Gesehwindigkeit soll der Wert gelten, 
der bei einer Feldstirke von 1000 Volt/em gefunden und fiir Toluol zu 


1000 O.¢ Cri see bestimmt wurde. 
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Versuchstechnisch ist noch zu sagen, daf erst dann reproduzierbare 
MeBwerte erhalten werden, wenn vor den eigentlichen Versuchen mehrimals 
umgepolt und erst dann die Welle beobachtet wird: wird namlich nach 
langerem Stehen der Flissigkeit plotzlich Spannung an sie gelegt, so be- 
kommt man Werte, die sehr viel klemer sein kOnnen als 0.7 em sec. Mit 
jedem weiteren Versuch wird die Geschwindigkeit immer gréber, bis sie 
ungefahr den Wert von 0,7 ¢m/see erreicht hat. 

q) Geschwindigkert der Wellenfront, die von der Anode ausyelt. lin 
Gegensatz zu den Versuchen mit kathodischer Str6mung stehen die Er- 
schemungen der Bewegung von der Anode aus. Voraussetzung fiir die 
Stroémung von der positiven Elektrode ist, wie schon erwahnt, modvlichst 
reine Flissigkeit und ebensolche Klektroden. 

Die Gesehwindigkeiten liegen bei emer Leitfahigkeit von 1Q-l 
meist ber 0,65 bis 0,60 cm/sec, also medriger als wie bel StrOmungen von 


Kathode, und sind vom Elektrodenmaterial und beigemischten Elektrolvten 
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Fig. 15. Abhingigkeit der Wellengeschwindigkeit von der angelegten Feldstark: 
und Leitfahigkeit. Strimung von Anode. 


abhingig. Gerade letzter Punkt ist in dem Schaubild 15 dargestellt. Dir 
Variation der Leitfahigkeit wurde in der Weise vorgenommen, dal dem 
zu untersuchenden Toluol ein mit Phosphorpentoxyvd versetztes Toluol 
beigemischt wurde. Es ist damit leicht méglich, Leitfahigkeiten von 10>! 
bis 1079 Q-!-em-! zu erzeugen, ohne dah sieh die Strémungsrichtung 
umkehrt. Es ist dies der einzige Fall. bei dem noeh die Str6mung von 
1, 1 


Anode erhalten bleibt. auch wenn sich die Leitfahigkeit bis za 10-7’ QO-?- em 


erhoht hat. 
Aus der Fig. 15 ist somit zu entnehmen,. dal die Geschwindigkeit 
eine Funktion der Leitfahigkeit ist und zwar derart, dal mit zunehmendet 


52 * 











77160 Rudolf Hofmann. 


Leitfihigkeit erstere vergréBert wird. Ebenso ist die Gesechwindigkeit 
auch hier wieder proportional der angelegten Feldstairke. Auch der Einflul 
des Elektrodenmaterials macht sich auf die Grébe der Fortpflanzungs- 
veschwindigkeit) bemerkbar. In Fig. 16 ist der genane Zusammenhang 
zwischen Leittahigkeit und Gesehwindigkeit bei emer Feldstarke von 
1000 Volt em und bei verschiedenen EKlektroden dargestellt. rst bei emer 
Leittihigkeit von 10-4 Q-!- emo! ab sinkt die Geschwindigkeit bei Nickel 

















14 
fe ———— ee oe ee ee oe 
40 + es ee a T aR eS 
, T a ee ae Goa ee eee 
J eit a x 
Rts 08 a = ann =Swimung | | | | J. 1 
a oe — 
96} - 
O4 ao 
I Ni 
a? } | | | | | N | | | i AS 
Cu 
10% 10" 0 10" fo" 10°" 
=f -4 
A S2°-cm 


Fig. 16. Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Gesehwindigkeit bei einer Feldstirke 
yon 1000 Volt em. Strémung von Anode. 

und V2A unter den Wert der kathodischen Strémung. — Irgendwelche 

Parallelititen mit den Wanderungsgeschwindigkeiten in Elektrolyten 

oder nichtwiisserigen LOsungen sind nicht vorhanden. 

h) Elektrodenbehandlung und Strémungsrichtung. Tis soll hier gezeigt 
werden, dal es méglich ist, durch verschiedene Behandlung der Klektroden- 
oberflachen die Strémungsrichtung unter besonderen Bedingungen will- 
kiirlich zu beeinflussen. Die beschriebenen Versuche ergeben fast immer 
das vewiinsehte Ergebnis. wenn auch nicht gleich auf das erste Mal. 

In emer sehr reinen Fliissigkeit, in der anodische Strémung besteht. 
ist es moglich, die Stré6mung umzukehren, wenn die Elektroden mit einer 
Wasserhaut, Ol oder Fett usw. verunreinigt werden. Ist diese Verunreinigung 
nicht zu grob, so wird sich nach eimiger Zeit wieder der alte Zustand ein- 
stellen. Eime Flissigkeit, die die Tendenz hat, nur von der Kathode zu 
strOmen, kann dureh Absechmirgeln und starkes Erhitzen der Klektroden 
(Entfernen der Wasserhaut) in eine anodische verwandelt werden. Hat die 
Fliissigkeit eme zu grobe Leitfahigkeit, so ist jede Elektrodenbehandlung 
iiberfliissig, denn sie wird immer nur von der Kathode strémen. Die Ge- 
schwindigkeiten soleher erzwungener Wellenfronten sind nicht wesentlich 
verschieden von den schon friiher angegebenen Werten und sind nicht 


reproduzierbar. 
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i) Strémungsintensitadt. Da, wie schon erwaihnt, eme Messung der 
konstanten Geschwindigkeit nicht vorgenommen werden konnte, so milssen 
sich diese Ergebnisse nur auf Beobachtungen beschranken. Die StrOmungs- 
intensitat scheint nach langerer Zeit abzunehmen, doch wurde nie em 
Stillstand beobachtet. Die klemste Feldstarke, die tiberhaupt noch eime 
Bewegung erzeugen konnte, liegt bei emem Werte von 200 bis 300 Volt em 
und scheint auberdem vom Abstande der Elektroden abhangig zu sei. 

Uber die Starke der Bewegung bei Anlegen der Spannung kann gesagt 
werden, dali die Strémung, unter der Voraussetzung gleicher Gesehwindig- 
keit, von der Kathode gréber als von der Anode ist. Wenn man beriick- 
sichtigt. daB im ersten Falle auch mehr Energie zur Bewegung der Fliissigkeit 
zur Verfiigung steht, gréBerer Strom infolge der gréberen Leitfahigkeit 
bei konstanter Spannung, so scheint diese Erscheinung versténdlich. 

Wird lange Zeit das Feld in gleicher Richtung angelegt, abgeschaltet 
und dann umgepolt, so ist die Wellenfront am starksten ausgepragt und 
beweget sich mit grober Schnelligkeit zwischen den Klektroden. 

k) Mechanische Strémung und elektrischer Strom. Vs hegt die Vermutung 
nahe, dai die beobachteten StrOémungen in der Fliissigkeit auch im irgend- 
einer Weise am Stromtransport beteiligt sein miissen. Es wurden deshalb 
genaue Versuche in dieser Richtung unternommen. Schon in emem friiheren 
Kapitel wurde der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und StrOmungs- 
richtung festgestellt. Aus diesen Versuchen geht aber nicht hervor, ob die 
Beschatfenheit der Fliissigkeit oder der Elektroden mabgebend fiir die 
jewellige StromgrObe ist. 

Es wurde folgender Versuch durehgefiihrt: Von zwei Elektroden 
aus V2 A-Stahl, die in reinem Toluol anodische StrOmung zeigen, wird 
die eine mit Ol, Fett oder Wasserdampf verunreinigt und dann wieder 
in die Flissigkeit zuriickgebracht. Es befinden sich jetzt in dem Gefab 
eine Elektrode, die von der Anode strémt, und eine Elektrode, die von der 
Kathode strémt. Wird Spannung angelegt, so beobachtet man, wenn die 
Polaritat so gewahlt wurde, dab diejenige Elektrode positiv wird, die 
anodisch strémt, eine StrOmung von der Anode und der Kathode gleich- 
geitig. Es hat den Ansechein, als ob von den Elektrodentlichen nur Ladungs- 
triver eines Vorzeichens ausgingen. Wird dagegen umgepolt, so ist jede 
Elektrode gesperrt und es tritt nur eine ganz schwache, ungeregelte Be- 
Wegung aul. 

Wird bei diesen Vorgangen zugleich der Strom gemessen, so bekomunt 
man einen Verlauf, wie in Fig. 17 dargestellt ist. In dem oberen Schaubild 


sind die Elektroden richtig gepolt und man erhalt nach dem wblichen 
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Kinsechaltstoh einen Wert von J = 1,8- 10-8 Amp. Wird umgepolt, so 
ist in dem unteren Bild ein wesentlich kleinerer Strom von J = 4- 10-9 Amp. 
zu sehen. Man erhilt also bei solcher Klektrodenanordnung emen Gleicb- 
richtereffekt. Die Aufnahmen dieser Stromzeitkurven sind mit einer photo- 


graphischen Registriervorrichtung hergestellt. Die Kurve im Gebiet (a) 
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Fig. 17. Gleichrichteretfekt bei verschiedener Polung der Elektroden. 


hat meBbteehnisch keinen Wert, da ier nur die Schwingungsdauer des 
verwendeten Spiegelgalvanometers fiir den Verlauf mabgebend ist. 

Aus diesem Versuch ist zu entnehmen, dal die mechanische StrOmung 
fir einen wesentlichen Teil an der Stromleitung verantwortlich zu machen 
ist. Der Strom konnte bei Sperrpolaritaét micht Null werden, da die Be- 


wegung nicht vollkommen unterdriickt wurde. 


1) Beeinflussung der Leitfahigkeit durch Wechsel der Strémungsrichtung. 
Voraussetzung fiir diese Versuche ist sehr remes Toluol und ebensolehe 
Elektroden, die eine einwandfreie StrOmungswelle erzeugen, um sicher zu 
sein, dal die gewiinsechte Bewegungsrichtung vorhanden ist. 

In Fig. 18 im Anhang sind die Stromzeitkurven fiir diese Erscheinungen 
aufgetragen. Werden z. B. Nickelelektroden, die von der Kathode strdémen, 
in das Toluol gebracht, so erhalt man einen Strom von J = 28- 10-9 Amp. 
Werden jetzt diese Elektroden herausgenommen, abgeschnurgelt, stark 
erhitzt und wieder in die Fliissigkeit gebracht, so bekommt man Strémung 
von der Anode und einen kleineren Strom von J I8- 10-9 Amp. Bemerkt 
sei, dal} dieser ganze Vorgang mehrmals zu wiederholen ist, und erst, wenn 
durch das viele Heraus- und Hineinbringen der Elektroden in das Gefab 
die Flissigkeit so stark verunreinigt ist, da nur noch Strémung von der 
Kathode zu erzielen ist, versehwindet der Effekt. Es ist also méglich, 
nicht nur die Leitfahigkeit der Fliissigkeit zu vergréBern, sondern auch 


zu verkleinern. Es besteht somit die Méglichkeit, Elektroden einwandfrei 

















Bewegungserscheinungen, d. durch elektr. Felder usw. verursacht werden. 779 


auf ihre Sauberkeit zu priifen und die verschiedenen Reinigungsmittel 
in ihrer Wirkung auf die Stromleitung zu studieren, indem der Strémungs- 
charakter der Fliissigkeit beobachtet wird. 

Zusammentassend kann gesagt werden, dab bei grober Leitfahigkeit 
nur der Zustand der Fliissigkeit mabegebend ist, waihrend bei sehr kleiner 
Leitfahigkeit die Behandlung der Elektrodenoberfliche von ausschlag- 


gebender Bedeutung fiir die Grobe des Stromes ist. Es handelt sich also 
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Fig. 18. Beeinflussung der Leitfaihigkeit durch Wechsel der Strémungsrichtung. 


im ersten Falle um Volumenionisation und im zweiten Falle um Flachen- 
ionisation, d.h. wn Bewegung von positivem Trager. Zu einem ahnlichen 
Ergebnis gelangte auch J. Fa®bbinder!) in seiner Arbeit itber die ,,Leitung 
des elektrischen Stromes in Athylither’.  Eingehende Untersuchungen 
von A. Nikuradse?) iiber ,,S8pontane lonisation reiner  Fliissigkeiten* 
ergeben ebenfalls die Tatsache, dab bei remem Toluol, Hexan und Mineral- 


dlen die Flachenionisation fiir die Stromegrébe verantwortlich ist. 


m) Stromverlauf ber Umpolung. Wird in sehr reinen Flissigkeiten 
StrOmung nur von der Anode bei gleich groben Elektroden umegepolt, 
so steigt der Strom nur ganz wenig an und stellt sich dann sofort wieder 
aut emen Wert em, der bei der vorhergehenden Polaritat beobachtet wurde. 
Wird dagegen derselbe Versuch in Fliissigkeiten grober Leitfahigkeit aus- 
gefiihrt, so tritt in dem Moment des Polaritatswechsels em sehr grober 
Strom auf, der sich erst wieder nach langerer Zeit auf den urspriinglichen 
Wert einstellt. Sehon 1901 wurde diese Ersecheinung von KE. v. Sehweid- 


ler) festgestellt und mit der unipolaren Leitfahigkeit von Gasen verglichen. 


') J. FaBbinder, Ann. d. Phys. 48, 449, 1915. 2) A. Nikuradse, 
Arch. f. Elektrot. 26, 362, 1932. 3) K.v. Schweidler, Ann. d. Phys. 4, 
307, 1901. 
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\uf Grund der Beobachtungen im der Sehherenapparatur kann dazu 
foluendes gesagt werden: Es wird emerseits ber grober Leitfihiekeit, wie 
schon erwahnt, ber Uimpolung eme beidseitige Stromung festeestellt, an- 
dererserts besteht em Zusanminenhane zwischen Stromune und celektrisehen 
Strom, so dab es verstandheh wird, wenn ber Uiipolen der Strom, mfolve 
der doppelten Stromung, grober sem mul als ber konstanter Strémung, 
die Ladunestriger nur nach emer Richtune beweet. Die Versuche von 
Kove. Sehwerdler sind also dahin zu deuten, dal die untersuchte Flissic 
keit eme sehr grobe Leitfailiegkert haben mubte. [Hs ererbt sich auch aus den 
angegebenen Daten em 2 10 8G be em! also em Wert, bet dem imuner 
eme berdseitige StrOmung ber Cimpolune beobachtet wurde. 

n) Zusammenhang cwischen [Hlektrodenbehandlung, Stromungsrichtuny 
und elektrischem Strom. Die Tatsache, dab durch versehiedene Mlektroden- 
behandlune die StrOmunesrichtune und somut der elektrische Strom: oder 
auch mm grober Anniherunge die Durehsechlagsfestigkert beemflubt werden 
kann, soll in folvender Gegentiberstellung emiger diesbeziivlcher Arbeiten 


vezelet werden. 





Elektrodenbehandlung Spannung Strom 


Klektroden ungereinigt . . . ee ee eee 2POkV 470:-10°° 


Elektroden abgeschmirgelt, mit Sidol veputzt und mit 
Leinwand abgerieben me ae? ee ee er al aa 2POkV Lo- 107° 


Klektroden wie oben behandelt, dann mit destilliertem 
Wasser und Alkohol abgespiilt und im Ofen getrocknet 25 kV 29-10" 
Diese Werte wurden von A. Nikuradse!) gefunden. 
Der Zusammenhang zwischen Durehschlagstestigkeit und Hlektroden- 
behandlung, der in fabnlicher Weise wie in obiger Arbeit) vorgenomimen 


wurde, ist in folgender Tabelle von V. Engelhardt?) gegeben worden. 





Klektrodenbehandlung Durechschlagsfestigkeit 
Klektroden mit Benzol abgerieben und in Luft getrocknet PODS 282 kV/em 
Elektroden unter Ol abgerieben . . .......424~:, 200 kV/em 


Elektroden nach Benzolbehandlune eine halbe Stunde 
mit L1O®°C getrocknet . . .... Se Gree wee Te 356 kV/em 


Die in vorlegender Arbeit gemachten Erfahrungen sind in folgender 


Tabelle zusammengestellt. 


') A. Nikuradse, Arch. f. Elektrot. 20. 403, i928. 2) V. Engel- 
hardt, ebenda 13, 181, 124. 
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Klektrodenbehandlung Stromungsrichtuny Strom 
. ' | ' , 
Klektroden mit Ol, Fett oder | Stromung von Kathode und Anode r 

: ; vro 

Wasser verunreinivt | gleichzeitig, dann von Kathode allein ' 
Elektroden abgeschmirgelt, mit 

tie verschieden verschieden 
Alkohol und Ather gereinigt 
Klektroden abveschmirgelt und 
> 3 von Anode allein klein 


in Bunsenflamme vetrocknet 


Die Tabellen ZOIVON, dali Mlektrode n, die von threr Wasserhaut befreit 
sind und den gvermesten Strom und die hoehste Durchbruchsfeldstarke 


erveben, ee von der Anode fortgerichtete Stromung erzeugen miitssen. 


0) Sonderfdlle der mechanischen Stromung. Nieht in allen baillen ergeben 
sich StrOmungen von emer Form, wie sie in ie. 10 zu sehen ist oder nach 
der auf S. 772 unter a), b) und ¢) erwahnten Form. Is wurde z. B. eme 
Stromune beobachtet, die sich nur emige Millimeter von der Hlektrode 
weebeweete und dann nach rickwirts umbou. 

Bewegungen, die plotzlich thren Anfang aus dem: Ilektrodenzwischen- 
rau nehimen, sind keme Seltenherten. Is wurden ible beoabachtet, bey 
denen die Hlektroden eme beidseitive Stromung, aber nach riickwiirts 
erzeugten. 

Ireendwelche) Zusammenhinge zwischen diesen Erscheimungen und 
der Art der Flissiekeit oder Elektrodenbehandlung konnte niemals gefunden 
werden. [rst ber sehr grober Feldstarke ver- 
lieren die Flissigkeit oder die Hlektroden 
manchmal ihr absonderliches Verhalten und 
ergeben normale StrOmungen. 

p) Bewegung im einem — abgeschlossenen 
Flissigkeitsrolumen. Bei Betrachtung der Fig. 12 
oder 18 fallt foluende merkwiirdige Erschemung 
aut: Innerhalb der Zeit, in welcher die Welle von 
einer Klektrode zu anderen laiuft, bletben die 
nach unten absinkenden kalten Sehiehten voll- 
kommen in Ruhe, so dab der Kmdruck entsteht, 


als wire das zwischen den Klektroden befindliche 





Fliissigkeitsvolumen in diesem Zeitabschnitt an 


den Vorgiingen unbeteiligt. Zur Sicherstellung Fig. 19. Bewegung in’ einem 


geschlossenen Fliissigkeitsvolumen. 


dieser Beobachtung wurde folgender Versuch 
ausgefiihrt. Kin Glastrog, dessen zwei gegeniiberliegende Seiten aus Metall, 


also Elektroden waren, wurde vollkommen mit Fliissigkeit gefiillt, so dab 
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nach hydrodynamischen Gesetzen eine mechanische SteOmung von emer 
Elektrode zur anderen unmdglich war. Wie Fig. 19 zeigt, wurde auch 
in diesem Falle eine Welle beobachtet und somit obige Behauptung be- 
wiesen. Bevor die Welle die andere Elektrode erreicht hat, stellt sich 
innerhalb der Fliissigkeit eine ungeregelte Bewegung ein, im Gegensatz zu 


den friiheren Versuchen. 


II. Wechselstromversuche. 

a) Niederfrequenz. Bei ganz geringen Frequenzen (2 bis 5 Hertz) 
wird in Toluol, das bei Gleichstrom eine mechanische Strémung von der 
Kathode zeigt, folgendes beobachtet: Diejenige Elektrode, die gerade zur 
Kathode wird, sendet eine Wellenfront aus, und zwar so lange, als die negative 
Spannungswelle dauert. Wird diese Elektrode dann zur Anode, so ver- 
schwindet sozusagen die Front in sie hinein und die andere Elektrode 
erzeugt jetzt die Welle. 

Dieses Entstehen und Vergehen an den Elektrodenoberflachen geschieht 
im Rhythmus der angelegten Spannung. Zu emem ahnlichen Ergebnis 
kommt auch A. Gemant?!) in seiner Arbeit, in der die Bewegung eines 
Dielektrikums durch Verschiebung von Raumladungen behandelt wird. 
Steigert man die Frequenz, so sind infolge der groben Geschwindigkeit 
der Vorgiinge zwischen den Elektroden keine Einzelheiten mehr zu erkennen. 
Als sekundire Wirkung tritt eine Erwarmung des sich zwischen den Klek- 
troden befindenden Fliissigkeitsvolumens auf, die sich als Schhere zeigt, 
die an die Oberfliche emporsteigt. 

b) Hochfrequenz. Kine Erscheimung, die sich bei der Untersuchung 
des Kerr-Effektes von Nitrobenzol im Hochfrequenzfelde bemerkbar 
macht, bildet gewisse Zusammenhinge mit den oben beschriebenen Ver- 
suchen bei Niederfrequenz. Sirkar?) stellte an den Grenzflichen der 
Elektroden bei emer Frequenz von 10° bis 108 Hertz in Nitrobenzol und 
héheren Alkoholen das Auftreten eines hellen, scharf begrenzten Streifens 
fest. Es wird von ihm vermutet, dab diese Erscheinung keien unmittel- 
baren Zusammenhang mit dem Kerr-Lffekt hat. 

Kingehend mit diesem Phanomen haben sich dann H. Hoyer und 
L. Pungs*) befabt und erkléren diese Schlierenbildung damit, da’ durch 
die im Felde entstehenden Absorptionsverluste (verursacht durch die 


dielektrischen Verluste) die Fliissigkeit gleichmaBig erwarmt wird, waihrend 


1) A. Gemant  Elektrot. ZS. 34, 1225. 1929. 2) S.C. Sirkar, Indian 
Journ. of Phys. 3, 409, 1929. 3) H. Hoyer u. L. Pungs, Phys. ZS. 33, 


531, 1982. 
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die Schichten an den Klektroden die Warme schneller abfithren. Die Kriim- 
mung dieser Schichten an den Enden der Ilektrodenplatten sollten dann 
wie Zylinderlinsen wirken und so die hellen Streifen erzeugen. Die Mitte 
des Feldes sollte die Absorptionswirme durch Strémung abgeben, wodurch 
die Schichten an den Elektroden die beobachtete Stromlinienform annehmen. 

Nach den Beobachtungen in der Schherenapparatur muh dazu gesagt 
werden, dali unter Beriicksichtigung der Versuche bei Niederfrequenz, 
die an den Elektroden haftenden Schichten im Rhythmus der angelegten 
hochfrequenten Spannung schwingen und dadurch stark erwarmt werden. 

Es waren also diese beobachteten hellen Streifen einfach als ein Warme- 
vorgang zu erkliren. Im Gegensatz dazu steht die Erklarung von H. Hoyer 
und L. Pungs, die diese hellen Streifen als durch Abkithlung entstanden 
bezeichnen. Erst in zweiter Linie diirfte die durch elektrische Verluste 
erzeugte Warme emen Einflub auf das Gesamtbild haben. Diesbeziigliche 


Versuche stehen aber noch aus. 


EF. Oberfldchenbeobachtung. 


Mit der in Fig. 4 gezeigten Anordnung wurde in Toluol em WKontroll- 
versuch gemacht, um emwandfrei die StrOmungsrichtung festzustellen. 
Fig. 20 zeigt das Bild, das bei Anlegen 
der Spannung entsteht. 

Die in Fig. 20 als Kathode  be- 
zeichnete Kuppe wird gréber und die 
andere bedeutend klemer. Die Leit- 
fahigkeit dieses Toluols war sehr grob, 


also mu die Fliissigkeit von der Kathode 





nach der Anode strémen. Die von | 
Fig. 20. Oberflichenbetrachtung bei 
strOmender Fliissigkeit. 


der negativen Elektrode kommende 
Strémung hebt die Fliissigkeitsober- 
fliche ber der Kathode und vergréBert sonut den sehwarzen Kreis. Die 
Anode dagegen wird von der heranstrOmenden Fliissigkeit mehr oder 
minder tiberdeckt und die wirksame Wolbung wird kleiner. 

Das Anstauen der Flissigkeit vor der Anode wird an dem etwas auf- 
gebogenen oberen Rande, Begrenzungslinie zwischen Glaswand und Fliissig- 
keitsoberflache, in Fig. 20 sichtbar. Es ist somit modglich, die Strémungs- 
richtung einwandfre1 aus der Verschiedenheit der Grébe der schwarzen 
Kreise zu bestimmen, wenn man beriicksichtigt, dab die Bewegung immer 


von dem gréBeren Kreis nach dem klemeren gerichtet ist. 
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Gr. Versuche in anderen Flissigkeiten. 


a) Chlorbenzol ergibt in gereinigtem Zustand ebenfalls wie Toluol 
eme StrOmung von Anode. Die Wellenfront ist schlecht ausgebildet, so 
dali genaue Ausmessungen wie auch bei den folgenden Fliissigkeiten sehr 
schwer sind. Die Geschwindigkeit der Wellenfront von der Anode bei einer 
Feldstarke von 1000 Volt/em = diirfte bei "i000 l.1- 1.5 emi see legen. 
Verunremigtes Chlorbenzol ergibt Stromung von der Kathode und em 

Vigo9 ~ O.6 em see. Erstaunlich ist hier der grobe Unterschied gegen 
lie anodiseche Geschwindigkeit. 

Zusatz von Benzol (1:10) ergibt in sehr reinem Chlorbenzol eine Kr- 
héhune der Gesehwindigkeit von der Anode auf 1.0 em/see. Also dieselbe 
Erschemung wie in Toluol, dai ber StrOémung von der Anode die Ge- 
schwindigkeit nut zunehmender Leitfahigkeit wachst. 

b) Benzol zeigt die gleichen Erschemungen und ergibt fiir — Uy 999 
einen Wert von 0,65 em see und fiir Uy999 einen solehen von 0,45 emysec. 

c) Glycerin ist sehr schwer zu beobachten, da es trotz zweimaliger 
Destillation immer noch wasserhaltig ist und sehr viel Gas und Warme 
entwickelt. Ei ungefihrer Wert fiir Uigog Ist 0.3 cm/sec. 

d) Destilhiertes Wasser zelgt stark beiderseitige Stromung und ergibt 
fiir Vigng OS cm sec, doch hegt dieser Wert nicht genau fest. 

e) Transformatorendl, das in Vakuum destilliert war, ergibt eme deut- 
liche Wellenfront nur ber Uimpolen und eine Dauerstrémung von der Anode, 
wie zu erwarten ist. Ungereinigtes Ol ist zu undurchsichtig und wurde 
deshalb nicht untersucht. Der Wert fiir die Geschwindigkeit der Wellentront 
von der Anode bei einer Feldstarke von 1000 Volt em liegt ungefahr bei 
O.2 emi see. 

{) Heran wurde in sehr reinem Zustande untersucht und bleibt selbst 
ber Keldstarken von 8 kV em vollkommen in Ruhe. Wird dagegen die 
Leitfahigkeit erhOht, so tritt wieder eme StrOmung auf und zwar von der 
Kathode. 


H. Stromungysgeschiindigkert und Dipolmoment. 


Auf Grund der Tatsache, dali Hexan, dessen Dipolmoment gleich Null 
ist. keine Bewegung bei den schon angegebenen Feldstarken zeigt, wurden 
die untersuchten Fliissigkeiten nach einem Zahlenwert (k) geordnet, der 


sich aus folgender Gleichung ergibt: 


“ul 
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Wenn wv das Dipolmoment und » die Zahigkeit bedeutet, so erhalt 
man fir & emen Wert, der in emem gewissen Zusammenhang mit der ka- 


thodischen Geschwindigkeit steht, wie folgende aufschlubreiche Tabelle zeigt. 





Fliissigkeit Dipolmoment Zihigkeit I: — Wy 909 €M/see 
eee ve ) 0,0032 0 0 
Glycerin 86°, 189°C... 2,20 0.97 2,2 03 
Bessel 25°C ....rteree 0,20 0.006 3 0.65 

homogen 
Toluol 20°C ....... 0.40 0.0058 68 0.7 
Destilliertes Wasser L 1.7 O,OLO 170 OS 
Chlorbenzol 259°C ..... 1,52 0.0076 200 1,3 


Ks ereibt sich also die Tatsache, dab mit steigendem Wert von k auch 


die Gesehwindigkeit der kathodischen Str6mung wiachst. 


Fliissigkeiten, deren Dipolmoment auch noch Null ist, gibt es mehrere, 
doch sind sie entweder in den Mengen, wie sie fiir vorliegende Versuche 
notwendig waren, zu teuer oder es sind keme Dielektrica. Als Probe fiir 
den vollkommenen Stillstand der Flissigkeit, wenn das Dipohnoment 
gleich Null ist, wurde Dibrombenzol para verwendet. Es ist bel normaler 
Temperatur fest, lost sich aber in Hexan. Eine so gebildete Losung zeigte 
auch bei den schon angegebenen Feldstarken keme Bewegung, wahrend 
ein elektrischer Strom immer vorhanden ist, gleichgiiltig, ob die Fliissigkeit 


strOmt oder nicht. 


I. Mechanische Strémung und Transport frever Ladung. 
In den friiher beschriebenen Versuchen wurde gezeigt, dab em Zu- 
sammenhang zwischen mechanischer StrOmung und elektrischem Strom 


besteht. Es miissen also in der Fliis- 
































sigkeit Ladungen bewegt werden, die 4 (A , 
fir die GréBe des Stromes verantwort- Pp, h GN 
lich sind. Ks soll nun gezeigt werden, a 
ob und wie die bewegte Fliissigkeit Pre " 
freie Ladung mit sich fiihrt. Die An- = | 
ordnung ist in Fig. 21 dargestellt. Ve 4 “ <a 
— he 
In dem Versuchsgefal befinden oN en IZ 
sich zwei Elektroden, von denen die alll ois 











eme (Av), die fiir alle fritheren Ver- Fig. 21. Versuchsanordnung zum Nachweis 


suche verwendete Form hatte, wahrend von freier Ladung in der Fliissigkeit. 
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die andere als Faradayscher Kiaitie (1)) ausvebildet War. Dieser Blech- 
kasten hatte auf seiner Vorderseite eine kreisférmige Offnung (1) und oben 
und unten eime Reithe von Léchern (/*). 

Wird an die Elektrode (/¥) eine negative Spannung (HM) angelegt, 
Wihrend der WKiafig (J?) geerdet ist, so wird, wenn die Fliissigkeit Str6émung 
von der Kathode zeigt, foluendes beobachtet : Die Wellenfront wandert 
in der angegebenen Pfeilrichtung und trifft auf die Elektrode (J)), wobei ein 
Teil der StrOmung durch die 
Offnung (L) in den feldfreien 
Raum des Faradayschen 
Kifigs eimtritt. Bleibt das 
Feld langere Zeit (2 bis 5 see) 
angeleet, so schiebt sich die 
elntretende Sehhere dureh 
das Gitter (S) hindurch auf 
die Sonde (Z) und ladt diese 


auf. Diese Ladung gelanet 





dann aut der Leitung (7) zu 
Fig. 22. Strimung von der Kathode in den Kiafig. dem Elektrometer (2). Da- 
mit mut Sicherheit fremde 
Ladungstrager von der An- 
ordnung ferngehalten werden, 
ist die Leitung (17) bis zum 
Klektrometer mit emem ge- 
erdeten Sehutzrohr (G) um- 
geben. Die Vorgange in 


dem Faradayschen Watig 





kOnnen in der Sehheren- 


apparatur sehr gut verfolgt 





Aa 


Fig. 23. Striémung von dem Kiifig gegen die Elektrode. 


werden, wenn die beiden 





Seitenwinde  abgenommen 
sind. 

In Fig. 22 ist der Vorgang in dem Zeitpunkte zu sehen, in welchem 
die Wellenfront durch das Gitter auf die Sonde trifft (rechte Elektrode ist 
Kathode). 

Wird umgepolt, so beobachtet man folgendes: Die Stromung nimint 
ihren Ausgang jetzt von dem zur Kathode gewordenen WKitig und bewegt 
sich auf die andere Elektrode zu. Der Innenraum des Kastens bleibt, 


wie Fig. 23 zeiet. fast vollkommen in Ruhe. Nur in der Nahe der kreis- 
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formigen Offnung ist auf der Innenseite des Kafigs eine kleine HKinbuchtung 
des hellen Streifens zu sehen, die so zu erklairen ist. Der starke Abstrom 
der Fliissigkeit von der Kastenelektrode wiirde unbedingt ein Nachstrémen 
aus ihrem Inneren dureh die Offnung (1) zur Folge haben, wenn diese 
Flissigkeitsmenge nicht die Méglichkeit hatte, durch die Offnungen (/) 
einzudringen und durch das Loch (4) nach auben zu flieben. In Fig. 23 
entsteht also diese Kinbuchtung des hellen Streifens in der Nahe der kreis- 
formigen Offnung durch die aus dem Kasten austretende Fliissigkeit. 
Das Gitter (S) hat die Aufgabe, diese kleinen Fliissigkeitsbewegungen 
von der Sonde fernzuhalten. 

Zugleich mit diesen Versuchen wurde mut emer sehr empfindlichen 
Klektrometeranordnung, die in freundlicher Weise von Herrn A. JodI\- 
bauer!) zur Vertiigung gestellt wurde, die Ladung der Sonde beobachtet. 

Es wurde folgendes festgestellt: Wird der Katig zur Anode, so erhalt 
man einen groben Aussechlag und zwar ungefahr in derselben Zeit, wie nach 
Beobachtungen in der Schherenapparatur die Welle braucht, bis sie die 
Sonde erreicht hat. ds wird also nicht in dem gleichen Moment ein Ausschlag 
des Elektrometers beobachtet, in welchem die Spannung angelegt wird. 
Die Zeitkonstante des Elektrometers muh natiirlich bekannt sei, um diesen 
Vorgang emwandfrel verfolgen zu kénnen. 

Wird umgepolt, so ist der Ausschlag nicht Null, sondern es stellt sich 
nur ein bedeutend klemerer Wert ein als vorher. Die genauen Zahelnangaben 


sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 








Skalenteile 
Stromungsrichtung Spannung 
nach links nach rechts 
Kasten ist Anode e222 BOM. « « 150 5 kV 
Kasten ist Kathode _d—5.... 30 a) 
Kasten ist Anode d ee «= @ L100 5 
Kasten ist Kathode d | 13 7 2 


Es ist aus dieser Tabelle zu ersehen, dab die mechanische Strémung 
Ladung mit sich fiihrt und somit, wie schon aus friiheren Versuchen hervor- 
veht, einen ausschlaggebenden Anteil am Zustandekommen des Leitungs- 


stromes haben muh. 


KX. Mechanische Strémung und Feldverzerrung. 
a) Dureh das freundliche Entgegenkommen von Herrn G. Vafiadis, 


der seine von ihm wesentlich verbesserte Doppelbrechungsapparatur zur 


l) A. Jodlbauer, ZS. f. Phys. 92, 116, 1984. 
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Verfiigung stellte, ist es gelungen, emen Zusammenhang zwischen me- 


chanischer StrOmung und Feldverzerrung in Chlorbenzol zu finden. 


Wird in der Sehherenapparatur eime StrO6mung von der Kathode fest- 
vestellt, so tritt im der Doppelbrechungsapparatur bei ungefaihr gleicher 
Feldstirke eme starke Feldverzerrung an der Anode auf. Wird umgepolt, 
so kénnen verschiedene Beobachtungen gemacht werden. Andert sich die 
StrOmungsrichtung sofort mit dem Umpolen, so baut sich auch in kiirzester 
Zeit die maximale Feldverzerrung an der jetzt zur Anode gewordenen 
Klektrode auf. Strémt aber, wie in Chlorbenzol, das mit Ather versetzt war, 
mehrmals beobachtet wurde, die Fliissigkeit trotz Umpolung immer noch 
eine Zeitlang in gleicher Richtung weiter, so bleibt auch die Feldverzerrung 
an der jetzt zur Kathode gewordenen Elektrode so lange erhalten, bis sich 


die neue StrOmungsrichtung endgiltig eingestellt hat. 


Wird bei Einschalten der Spannung in einem stark verunreinigten 
Chlorbenzol StrOmung von beiden Seiten gleichzeitig festgestellt, so tritt 
ebenfalls die Feldverzerrung an beiden Elektroden gleichzeitig auf. Dieser 
Zustand ist natirlich nicht dauernd aufrecht zu erhalten, ebensowenig 
wie diese Art von Strémung langere Zeit bestehen kann. Die Bewegung 
veht dann iiber in die schon bekannte DauerstrOmung von der Kathode 
und der maximale Feldanstieg erscheint an der Anode. In sehr reinem 
Chlorbenzol, StrOmung von der Anode, wurde keine merkliche Feldver- 
gzerrung gefunden. Versuche in Toluol konnten infolge der kleimen Kerr- 


Konstante desselben nicht durechgefiihrt werden. 


b) Dagegen ist es durch das Entgegenkommen des Herrn P. Jaeger!) 
velungen, Versuche iiber den Zusammenhang zwischen Stroémung und Raum- 
ladung in Bienenwachs festzustellen. In diesem Wachs, welches in einem 
besonderen, fiir die Schlierenapparatur geeigneten Gef&ab in fliissigem Zu- 
stande gehalten wurde, konnte eine von der Kathode weggerichtete Be- 
wegung beobachtet werden. Dieses Bienenwachs wurde dann mit emer 
von P. Jaeger entwickelten Methode auf die Ladungsverteilung hin unter- 
sucht, und die maximale Raumladung an der Anode gefunden. Ein weiterer 
Beweis dafiir, dab mit der Strémung Ladungstrager bewegt werden, die 
sich vor der Anode anstauen. 


Aus diesen beiden Versuchen geht hervor, dali em Zusammenhang 
zwischen StrOmungsrichtung und Feldverzerrung einerseits und Strémungs- 


richtung und Raumladungsverteilung andererseits bestehen mub. 


1) Dissertation 1934. 

















Bewegungserscheinungen, d. durch elektr. Felder usw. verursacht werden. 789 


L. Ionenbeweglichkett. 

Fir die Geschwindigkeit der sich zwischen den Klektroden bewegenden 
Wellenfront wurden fiir die einzelnen Flissigkeiten charakteristische Werte 
vefunden. Beriicksichtigt man noch, daB diese Bewegung mit Ladungs- 
transport, wie schon gezeigt wurde, verbunden ist, so liegt die Vermutung 
nahe, dai bei den beobachteten Vorgéingen Jonen beteiligt sein miissen. 
Wenn auch die Wellenfront nicht als eine Ionenwolke aufgefabt werden 
darf, so werden die Werte fiir die lonenbeweglichkeit, die sich aus der 
Beobachtung der Welle ergeben, doch der GréBenordnung nach den wahren 
Werten gleichkommen. 

In Toluol, fiir welches der Wert — Ujo99 am genauesten festhegt, ergibt 
sich dann eine Beweglichkeit der Kationen zu 


em /Volt 


-v= 7-10 
sec Citi 
Da es sehr schwierig ist, in dielektrischen Flissigkeiten direkt lonenbeweg- 
lichkeiten?) zu messen, so wurde, um einen ungefahren Anhaltspunkt zu 
haben, eine rechnerische Methode von H. J. van der Bijl*) benutzt, 
die es erméglicht, aus den physikalischen Daten einer Fliissigkeit die Be- 
weglichkeit zu bestimmen. 
Die Formel lautet: 
| 4qemo@ ROT 
6-4 (Ixy —1)-n 


Werden in diese Gleichung die entsprechenden Werte fiir Toluol eingesetzt, 
so erhalt man 
, em /Volt 
—v = 8-10 ——- 
sec / em 
Der experimentelle gefundene Wert ist 
- , em ,Volt 
—v = 7-10-* — —- 
sec/ em 
Was diese Werte betrifft, so liegt die Differenz noch in einer GréBen- 
ordnung, die darauf schlieben laBt, daB sich die Wellenfront annahernd 
mit derselben Geschwindigkeit ausbreitet, wie die Ionen. Uber die Art 
derselben kann folgendes ausgesagt werden: 
Die Versuche wurden in einer Fliissigkeit ausgefiihrt, die bei eimer 
sehr geringen Feldstirke eine relativ grobe Leitfahigkeit besitzt, d.h. es 
1) G. Jaffé, Ann. d. Phys. (4) 33, 160, 1910. 2) H. J. van der Bijl, 


Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 151, 1913. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 53 
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miissen viele fremde Ionen vorhanden sein. Die Beweglichkeit dieser Ladungs- 

n i“ em /Volt ; : , ' 

triger wurde zu 7- 10-4 — bestimmt. Vergleicht man nun die 

sec Cin 

Beweglichkeit von elektrolytischen lonen, die sich in wisserigen Losungen 
: ¥ ; :; em ,Volt 

befinden, so erhalt man Werte, die zwischen 10-4 bis 10-3 fd *) 
sec/ em 

liegen. Es ist somit die Méglichkeit gegeben, da es sich um elektroly- 

tische lonen handelt, die in Toluol gelést sind. Vergleichende Zahlenwerte 

fiir diese Kombimation sind nicht da, weil bis jetzt Toluol als Solvenz 


noch nicht untersucht wurde. 


M. Ursachen fiir die Bewegung in dielektrischen Flissigkeiten. 

Kine Fliissigkeit, die so beschaffen ist, daB sie bea Anlegen eines Feldes 
von der Kathode strémt, wird, wie die Versuche gezeigt haben, nur von 
negativen Ladungstrigern bewegt, waihrend iiber die positiven keine niheren 
Angaben gemacht werden kénnen. In sehr remer Fliissigkeit dagegen wird 
die Bewegung nur von positiven Traigern verursacht, doch kann man hier 
behaupten, dab die bei der verunreinigten Fliissigkeit vorhandenen negativen 
Traiger durch Destillieren beseitigt worden sind, was aber nicht ausschliebt, 
dai auch noch negative Trager, aber in bezug auf die Fliissigkeitsstr6mung 
von anderer Beschaffenheit wie die fritheren, vorhanden sind. 

Zu dieser Vorstellung stehen die Versuche mit Hexan in Widerspruch, 
da dieses keine Bewegung zeigt, obwohl Ionen vorhanden sein miissen 
(elektrischer Strom). Vergleicht man noch die Tabelle, die den Zusammen- 
hang zwischen k und — tyo99 Veranschaulicht, so ist der KinfluB des Dipol- 
moments auf die Bewegung unverkennbar. 

Berechnet man die Krifte, die auf ein lon oder Dipol 
‘ i / in einem elektrischen Felde mit starker Verzerrung wirken, 
so ergibt sich die Tatsache, dab die Kraftwirkung auf 


O re ein Dipol praktisch Null ist gegen die Kraftwirkung auf 


on. 
Fig. 24. Anlage- ein Ton 


rung von Dipolen Es ist somit klar, dab fir den Flissigkeitstransport 
salamat nur die lonen in Frage kommen kénnen, wahrend der 
Anteil der Dipole verschwindend ist. Wird beriicksichtigt, dab Ionen 
und Dipol nicht in ein und derselben Fliissigkeit auf die Dauer getrennt 
bleiben, sondern da sich die Dipole an das lon nach Fig. 24 anlagern 


(Solvatation), so wird der Einflub des Dipolmomentes versténdlich. 


') P. Walden, Handb. d. allg. Chemie, Leitvermégen der Lésungen. 1924. 
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Kin soleches System ist wie ein Ladungstriger nach auben elektrisch 
wirksam, aber durch die Anlagerung der Dipole bedeutend gréber als em 
lon. Es mub deshalb angenommen werden, dab in einer dipolfreien Flissig- 
keit sich die Ladungstrager durch die Fliissigkeit hindurch bewegen, ohne 
diese wesentlich mitzunehmen, wihrend in Dipolfliissigkeiten die Ionen 
durch Solvatation so vergrOébert werden, dal durch mechanische Reibung 
eine Bewegung zustande kommt. 

Im Gegensatz dazu steht die Tatsache, dafi mit zunehmendem Dipol- 
moment bei konstanter Zahigkeit (siehe Tabelle S$. 785) die Geschwindigkeit 
der Wellenfront steigt, wahrend man vielmehr annebmen sollte, dai gerade 
durch die VergréBerung der Komplexe, die identisch mit der Grobe des Dipol- 
momentes ist, die Geschwindigkeit durch Erhéhung der Reibung sinkt. Zur 
Klirung dieses Widerspruches soll folgende Hilfsvorstellung benutzt werden. 

Die Wellenfront wird als Gitter aufgefaBt, dessen Knotenpunkte durch 
die jeweiligen Ladungstrager dargestellt werden sollen. Sind nur lonen 
vorhanden, also Dipolmoment «4 = 0, so bewegt sich das Gitter durch die 
Flissigkeit, ohne dieselbe wesentlich mitzunehmen. Werden aber die 
Maschen kleiner, d. h. die Ladungstrager werden durch Solvatation gréBer, 
so wird die Geschwindigkeitsdifferenz zwischen Gitter und Fliissigkeit 
immer kleiner, bis der Grenzfall erreicht wird, in dem sich eine geschlossene 
Flache durch die Flissigkeit bewegt. Wie grob dieser Schlupt ist, kann fiir 
die vorliegenden Versuche nicht angegeben werden, doch da sich die beob- 
achteten Jonenbeweglichkeiten in der tiblichen Grébenordnung bewegen, 
so ergibt die Geschwindigkeit der Wellenfront auch die Geschwindigkeit 
der Ionen ziemlich genau wieder. An dieser Stelle soll nochmals erwahnt 
werden, dafi durch die Wellenfront nicht die Ionen selbst beobachtet werden, 
sondern nur ihre sekundare Wirkung messend verfolgt wird. 

Die Fliissigkeitsbewegung ist nur ein Indikator fiir die Vorginge im 
Innern derselben. Bewegen sich die Ladungstraiger mit einer bestimmten 
Geschwindigkeit und nehmen die Fliissigkeit infolge geringer Reibung nur 
wenig mit, so wird bei Vergréberung der Komplexe die Geschwindigkeit der 
Strémung steigen, auch wenn die der Trager durch die VergréBerung der 
Reibung langsamer geworden ist. Es ist also wohl méglich, dab mit steigen- 
dem Dipolmoment auch die Geschwindigkeit steigt, wenn man_beriick- 
sichtigt, dali die Tragerbewegung die primare und die Flissigkeitsstr6mung 
die sekundire Erscheinung ist. 

Auf Grund dieser Uberlegungen ist wohl einzusehen, daB auf eine Dipol- 
fliissigkeit Krafte einwirken kénnen, aber ungeklart ist noch der Beginn der 


Bewegung und die Dauerstrémung. 
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Es mul deshalb angenommen werden, dab in einer Fliissigkeit an der 
Trenntliche Elektrode -F lissigkeit infolge des Doppelschichtfeldes lie 
Konzentration der durch Solvatation gebildeten Komplexe gréBer sein mul 
als im Elektrodenzwischenraum. Wird Spannung angelegt, so wandern diese 
Sehichten ab oder werden zuriickgehalten, je nach der Polaritét und setzen 
dadurch die Flissigkeit in Bewegung. Diese Strémung miibte dann zum 
Stillstand kommen, wenn die negativen Ladungstraiger an der Anode und 
die positiven an der Kathode angelangt smd. Daf dem nicht so ist, haben 
die friiher beschriebenen Versuche schon ergeben. 

Ks ist deshalb anzunehmen, dai auch fiir die DauerstrOmung in reien 
Fliissigkeiten die Elektroden selbst verantwortlich zu machen sind. Die 
Ladungstriiger, die sich an der eimen Elektrode bilden, werden durch das 
elektrische Feld an die andere getrieben, geben dort ihre Ladung langsam 


oder rasch ab (siehe Feldverzerrung!) und nehmen die Flissigkeit dabei mit. 


Zusammenfassung. 

Fir die Untersuchung der durch elektrische Felder bewegten dielektri- 
schen Fliissigkeiten ist die Toe plersche Schlierenmethode benutzt worden, 
die durch Erzeugung eines kiinstlichen Temperaturgefilles innerhalb des 
VersuchsgefiBes fiir vorliegende Versuche besonders empfindlich gemacht 
wurde. 

Die Hauptversuche sind in Toluol, das die Erscheinungen am besten 
erkennen lieB, ausgefiihrt worden. Die Ergebnisse lassen sich folgendermaben 
zusammenstellen: 

1. Die durch Abkiithlung der Elektroden sichtbar gemachten Stré- 
mungen haben fast durchwegs ihren Ursprung an den Elektrodenoberflachen. 

2. Die Strémung selbst entsteht durch Wanderung einer Wellenfront, 
die sich parallel zu den Elektroden verschiebt. 

8. Es werden drei verschiedene Bewegungsrichtungen bei Anlegen von 
Gleichspannung festgestellt : 

a) Strémung von Kathode, wenn 4 = 10-® bis 10-" Q-!- em-}. 

b) Strémung von Anode, wenn 2 = 10-® bis 10-© Q-!- em. 


c) Strémung von Kathode und Anode gleichzeitig, wenn 4 = 10-® 
bis 10-°°Q-?- emt. 

Der Fall c) wird nur bei erstmaligem Einschalten oder bei Umpolen 
beobachtet. Wird die Spannung laingere Zeit an der Fliissigkeit gelassen, 


so bewegt sie sich nur von der Kathode, aber niemais dauernd von beiden 


Elektroden zugleich. 
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4. Es werden verschieden gestaltete Wellenfronten festgestellt, ohne 
aber einen Zusammenhang mit der Versuchsanordnung zu finden. 

5. Mit Hilfe eines Kinoapparates wird die Geschwindigkeit der sich 
zwischen den Elektroden bewegenden Welle experimentell bestimmt. Es 
ergibt sich fiir kathodische Strémung Proportionalitit mit der Feldstarke 
und Unabhangigkeit von Elektrodenmaterial und Leitfaihigkeit (konstanter 
Klektrodenabstand). Fir die Gesechwindigkeit bei einer Feldstarke von 
1000 Volt/em wird der Wert von 0,7 cm/see gefunden. 

Die Gesehwindigkeit der Wellenfront bei anodischer Bewegung ist eben- 
falls der Feldstirke proportional, zeigt aber Abhingigkeit von Leitfahigkeit 
und Elektrodenmaterial. 

6. Es wird gezeigt, da in remem Toluol sowohl anodische als auch 
kathodische StrOémung durch Behandlung der Elektroden erzwungen werden 
kann. Schr saubere, von ihrer Wasserhaut befreite Elektroden ergeben 
Strémung von der Anode, wihrend mit Wasser oder Ol verunreinigte Elek- 
troden Strémung von der Kathode ergeben. 

7. Vergleichende Messungen zwischen elektrischem Strom und Richtung 
der mechanischen Strémung ergeben folgenden Zusammenhang: 

Kathodische StrOémung — grober Strom. 

Anodische Strémung -> kleiner Strom. 
Ks gelingt auf Grund dieser Zusammenstellung in ein und derselben Fliissig- 
keit nur durch entsprechende Behandlung der Elektroden verschiedene 
Leitfahigkeiten zu messen. 

$8. Es wird ein Gleichrichtereffekt bei symmetrischer Elektroden- 
anordnung festgestellt. Werden niimlich die Elektroden so behandelt, dab 
die eine nur kathodische Strémung und die andere nur anodische StrOmung 
erzeugt, so ergibt sich einmal ein grober Strom, wenn im Sinne der Strémung, 
das andere Mal ein kleiner Strom, wenn entgegengesetzt der Strémungs- 
richtung Spannung angelegt wird. Bei groBer Leitfahigkeit der Flissigkeit 
verschwindet der Effekt. 

9. In einer Gegeniiberstellung der Elektrodenbehandlung einerseits und 
Strom, Durchschlagsfestigkeit und StrOmungsrichtung andererseits, ergibt 
sich bei Beriicksichtigung friiherer Arbeiten die Tatsache, dai Elektroden, 
die sehr rein und von ihrer Wasserhaut befreit sind. in reinen Flissigkeiten 
den geringsten Strom, die gré{te Durchschlagsfestigkeit und eme anodische 
StrOmung erzeugen. 

10. Es werden einige Sonderfalle der mechanischen Strémung beob- 
achtet, ohne aber fiir das absonderliche Verhalten derselben einen Zu- 


sammenhang mit der Versuchsanordnung geben zu koénnen. 
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11. Ks wird mit Hilfe von einem Versuch in einem abgeschlossenen 
Flissigkeitsvolumen gezeigt, dab die beobachtete Welle, solange sie sich 
zwischen den Elektroden bewegt, die Fliissigkeit als Ganzes mechanisch 
nicht mitnimmt. 

12. Versuche bei Wechselspannung ergeben bei Niederfrequenz folgende 
Erscheinungen: Zeigt die Fliissigkeit z. B. kathodische Strémung, so sendet 
diejenige Elektrode, die gerade zur Kathode wird, eme Wellenfront aus, 
und zwar so lange, als die negative Spannungswelle dauert. Wird diese 
Klektrode zur Anode, so verschwindet die Welle und es entsteht eine neue 
an der anderen Elektrode, die jetzt zur Kathode geworden ist. Dieses Ent- 
stehen und Verge hen an der Elektrodenoberflaiche veschieht im. Rhythmus 
der angelegten Spannung. 

13. Mit Hilfe einer Schrigbeleuchtung wird die Oberflaiche der strémen- 
den Flissigkeit untersucht. Bei groben Elektrodenabstanden und Berithrung 
der Fliissigkeitsoberflaiche mit den Elektrodenkuppen libt sich die Stré- 
munesrichtung durch die Verschiedenheit der bei dieser Anordnung ent- 
stehenden Kreise sichtbar machen. 

I4. Es werden auch andere Fliissigkeiten untersucht und die anodische 
oder kathodische Geschwindigkeit, soweit modglich, bestimmt. Die Werte 
schwanken zwischen 0.3 bis 1.3 em see bei StrOmung von der Kathode und 
emer Feldstarke von 1000 Volt em. 

15. Hexan, das in reinem Zustande (A 10- Q-!. em-!) untersucht 
wurde, ergibt auch bei hohen Feldern (6 bis 8 kV/em) keine sichtbare 
StrOmung. Wird die Fliissigkeit dagegen verunreinigt, so ergibt sich wieder 
eine Strémung von der Kathode. 

16. In einer Tabelle wird der Zusammenhang zwischen Art der Fliissig- 
keit, Dipolmoment, Zihigkeit, einem Zahlenwert k, der sich aus s/7 ergibt, 
und der kathodischen Gesehwindigkeit gegeben. Es ergibt sich die Tatsache, 
dal} bei konstanter Zahigkeit die Geschwindigkeit mit zanehmendem Dipol- 
moment wachst. 

17. In einer Anordnung, die aus einer Sonde in emem Faradayschen 
Kiftig besteht. wird der Nachweis erbracht, dai die strémende Fliissigkeit 
freie Ladung mit sich fihrt. 

18. Es wird in Chlorbenzol mit Hilfe einer Doppelbrechungsapparatur 
ein Zusammenhang zwischen Strémungsrichtung und Feldverzerrung ge- 
funden, wenn kathodische Strémung besteht. Der maximale Feldanstieg 


wird immer an der Anode gefunden, also an der Elektrode, auf die die 


Flissigkeit bei ihrer Bewegung auftrifft. 
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19. In Toluol wird fiir die lonenbeweglichkeit der Kationen ein experi- 


menteller Wert von 
,cm Volt 


r j 
sec Clil 
gefunden, wahrend der nach einer Methode von van der Biyl errechnete 
Wert ; 
em Volt 
vy = 3-10-4— 


sec Cli 


; ; : ,em /Volt 
ergibt. Da die elektrolytische Beweglichkeit zwischen 10 bis 10-3 — 
sec/ cm 


liegt, wird vermutet, dab bei vorliegenden Versuchen die Bewegung der 
elektrolytischen lonen beobachtet wird. 

20. Fir die Ursache der Bewegung in dielektrischen Fliissigkeiten wird 
das Vorhandensein von Dipolen verantwortlich gemacht, obwohl sich aus 
einer vergleichenden Rechnung ergibt, dab die Kraftwirkune aut 1 lon 
wesentlich gréfer ist, als auf 1 Dipol. Dieser Widerspruch wird damit 
veklart, dab die Behauptung aufgestellt wird, lonen fiir sich allein sind nicht 
in der Lage, die Fliissigkeit mitzunehmen, da ihr Durchmesser zu klein ist. 
Lagern sich aber Dipole an dieselben an, so wird der Durchmesser dieser 
Komplexe durch eine solche Solvatation so vergréBert, dab jetzt eine 
mechanische Kraft auf die Flissigkeit itibertragen wird. Die Tatsache, dab 
mit zunehmendem Dipolmoment, d.h. Vergréferung der Ladungstrager, 
auch die Geschwindigkeit waichst, wird mit der Vorstellung eines bewegten 
(utters erklart. 

21. Fir den Beginn der Bewegung und die Richtung der Strémung 
wird das Doppelschichtfeld zwischen Elektrode und Flissigkeit verant- 
wortlich gemacht. 

22. Die Dauerstrémung wird damit erklirt, dai die sich dauernd neu 
an der einen Elektrode bildenden Ladungstrager auf ihrem Wege durch die 


Fliissigkeit. dieselbe mitnehmen. 


Diese Untersuchung wurde im Elektrophysikalischen Laboratorium der 
Technischen Hochschule Miinchen ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht. Herrn Professor Dr.-Ing. W. O. Schumann fiir die Anregung vor- 
liegender Arbeit und die Férderung derselben meinen herzlichsten Dank 
auszusprecben. Auferdem danke ich auch bestens der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, die die fir die Untersuchung verwendeten Instru- 


mente zur Verfiigung gestellt hat. 











Zur Theorie des Lithiumbromidkristalls 
mit Berucksichtigung der Polarisationseffekte. 


Von Paul Gombas in Budapest. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 8. November 1934.) 


Is werden die wichtigsten Konstanten des Li Br-Kristalls, und zwar die Gitter- 
konstante, Gitterenergie, Kompressibilitiit und die ultrarote Eigenfrequenz 
berechnet. Die Elektronenwolke des Br--lons ziehen wir statistisch in Betracht, 
nach der von W. Lenz und H. Jensen angegebenen approximativen Lésung 
der Thomas-Fermischen Gleichung, die Elektronendichte des Lit stellen 
wir mit Hilfe der EKigenfunktionen dar. Zur Berechnung der Wechselwirkung 
der Lonen benutzen wir die von H. Jensen hergeleiteten Energieterme. AuBberdem 
wird auch die von der konstanten lonenladung herriihrende Polarisationsenergie 
und die van der Waalssche Energie beriicksichtigt. Zur Berechnung der 
Polarisationsenergie im Falle kleiner Kationen wird ein neues Verfahren ent- 
wickelt. Die berechneten Konstanten stimmen mit den experimentell gefundenen 
cut iiberein. Am besten ist die Ubereinstimmung bei der Gitterkonstante; 
der Unterschied betriigt hier nur 0,2°,. Es wird noch die Stabilitaét des LiBr- 
Kristalls im Steinsalz- und im CsCl-Typus untersucht. Der Steinsalztypus 
erweist sich im Eimklang mit dem experimentellen Befund als stabiler. Es 
werden keine willkiirlichen Konstanten benutzt. 


Einleitung. Die wellenmechanische Behandlung von Kristallproblemen 
ist eine noch kaum geléste Frage. Die erste Arbeit zur wellenmechanischen 
Lésung von Kristallproblemen stammt von H. Briick*), hier wurden aber 
noch empirische Konstanten in die Rechnungen einbezogen. Eine exakte 
wellenmechanische Berechnung der Gitterkonstante und der Gitterenergie 
gelang nur beim LiH, beim einfachsten Kristallproblem, E. A. Hylleraas?). 
Dies ist auch die erste Berechnung, bei der keine empirischen Konstanten 
zu Hilfe genommen wurden. Bei solchen Kristallen aber, welche aus elek- 
tronenreichen Jonen aufgebaut sind, konnte man wegen der mathematischen 
Schwierigkeiten eine strenge wellenmechanische Behandlung des Problems 
nicht durehfiihren. Die Schwierigkeit besteht darin, dab man bei Mehr- 
elektronenproblemen die Eigenfunktionen bzw. die Elektronenverteilung 
nicht exakt kennt. Zur angenaiherten Bestimmung der Elektronenverteilung 
elektronenreicher Atome oder lonen bieten sich zwei Wege, entweder die 
Hartreesche oder die statistische Methode. Da man aber mit der Hartree- 
schen Methode fiir die Elektronenverteilung keine analytischen Funktionen, 
sondern nur numerische Tabellen erhalt, eignet sich diese fiir die oben- 


genannten Probleme wegen der duBberst mithsamen numerischen Rechnungen 


1) H. Briick, ZS. f. Phys. 51, 707, 1928. *) KE. A. Hylleraas, ebenda 63, 
Til, 1930. 
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weniger gut. Es bleibt also die statistische Methode, und zwar in der von 
W. Lenz und H. Jensen angegebenen Form!). Die Fermische Lésung der 
Thomas-Fermischen Gleichung ist’ bei Kristallproblemen nicht gut zu 
vebrauchen, denn die Klektronendichte fallt hier in den duberen Gebieten des 
Atoms oder lons, auf welche es er gerade ankommt, zu langsam auf Null 
ab. Auberdem kann man negative lonen nach der Fermischen Methode 
nicht behandeln. Dureh das Lenz-Jensensche Verfahren kann man aber 
positive und negative Ionen zugleich fassen, auBerdem fallt her auch dir 
Klektronendichte in den auberen Gebieten exponenticll ab. Wie Jensen 
im Falle des RbBr zeigte (l.¢.), kann man diese Methode auf Kristall- 
probleme gut anwenden. Auch fiir das KCl erhalt man, wie Th. Neu- 
gebauer und Verfasser zeigten?), recht gute Ubereinstimmung mit dem 
experimentellen Befund, wenn man die Polarisationsenergie und die 
van der Waalssche Energie hinzunimmt. 

Bei den mit dieser Methode bis jetzt behandelten Kristallen, ber Rb Br 
und bei KCl, haben die Elektronenwolken des Anions und des Kations 
angenahert gleiche Dimensionen. Wir befassen uns hier mit dem LiBr, 
also mit einem solechen Kristall, welcher ebenfalls im Steinsalztypus kristalli- 
siert, bei dem aber das Kation gegen das Anion sehr klein ist. Ziel der 
vorliegenden Arbeit ist die Gitterkonstante, Gitterenergie, Kompressibilitat 
und die ultrarote Eigenfrequenz des Li Br-Kristalls mit Beriicksichtigung 
der Polarisationsenergie und der van der Waalsschen Energie zu_be- 
rechnen. Zur Berechnung der Polarisationsenergie 1m Falle kleiner Kationen 
geben wir ein neues Verfahren an. Auberdem untersuchen wir die Sta- 
bilitat des Li Br-Kristalls im Steinsalz- und im Cs Cl-Typus. 

$1. Zunaichst wollen wir die Elektronenverteilung der lonen, welche 
unseren Betrachtungen zugrunde liegen, angeben. Die Elektronenverteilung 
des Lit-lons stellen wir mit Hilfe der Eigenfunktionen von E. A. Hylleraas 
(1. ¢.) wellenmechaniseh dar. Die Kigenfunktion des Li* im Grundzustand ist 
in erster Naherung 

y (r®), r2)) 4 (W)). % (r®), 


3 / (2) 
72 1 on 2 | a 
/ 4eff ‘elt| q 
% (7 )) =: — e \ H 
( a ™ 
\ a 4? 
(2 1,2). 


1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 77, 713, 1932; H. Jensen, ebenda, 8. 722. 
— *) Th. Neugebauer u. P. Gombas, ebenda 89, 480, 1934. Im folgenden 
l.c. 1 zitiert. 
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r? und r® bedeuten die Entfernung der beiden Elektronen vom Kern. 
Z.», ist eine effektive Kernladungszahl, welche mit der Kernladungszahl Z, 
In folzendem Zusammenhang steht: 


J J h 43. 


1 16 16° 
iy ist der erste Bohrsche Wasserstoffradius. 
Mit den Eigenfunktionen Jabt sich die Elektronendichte des Lit 
folvendermaben darstellen: 
2 3 oe fe 
Ip, (r,) 2 /43 | 8 | 


: Dev (r.) v* (yp aps , 
Lr eae ND a (76) 


woraus man erhalt 


33/7; 
>) " bal | re € 
A @, (r,) (—)e ~ \*m/ (1) 


5 ay 

ry, ist die Entfernung vom Kern des Lit, é¢ bedeutet die Elementarladung. 
Durch Loésung der Gleichung (1) erhalt man das Potential qm, der 

Klektronenwolke des Li* folgendermaben : 


4". Tr; 


N é ae B= / 
"(1 . a) (1 


q, (",)): WO g, (T,) 


13 ( r, )) (2) 


16 \ ay’, 


ist. N, bedeutet die Zahl der Elektronen des Lit*-Ions. also ist N, = J, 


Die Elektronendichte des Br--lons ziehen wir statistisch in Betracht 
nach der Methode von Lenz und Jensen. Beziglich dieser Methode 
verweisen wir auf die Originalarbeit (l.¢.).. Da wir aber im folgenden noch 
Ay, (T,) 


Ofter die Elektronendichte des Br--lons, , bendtigen, geben wir 


42 


diese nebst Yo kurz an. 
/ 


VF 
Ban(it+a| 2) 


) ( 2 ) 


—, «© 
o 


N,€ 


A @, (15) (3) 


2 P. ) 

. A / 
r, ist der Abstand eines Punktes vom Kern des Br--lons, N, bedeutet die 
Zahl der Elektronen des Ions, N, = 36. Die Konstanten 4 und Cy werden 


durch die Minimumsforderung der Energie festgelegt. Fir Bro- ist 





| Ae 3 
: 10,33 -7-, ¢, 0,254. 
4. ay 


Z, bedeutet die Kernladungszahl des Br, Pp» ist das Polynom 


Py = 4(1 +9, + 36 c? + 60c?). 
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Fir das Potential der Elektronenwolke des Bro erhalt man nach Jensen 
VN ¢ | to 4 pu? 
- 9 P . ae ‘ \ 
Po (7,) -——— (1 ol” (r,)) nut Ys (Tg) 7 . ps a, ( : } . 


Die Koeffizienten a, werden durch ¢, bestimmt. 

Zur Berechnung der Gitterenergie des LiBr-Kristalls im Steinsalz- 
typus gehen wir von der Wechselwirkungsenergie zweier Ionen aus. Die 
von Jensen hergeleiteten Energieterme dieser Weehselwirkung = sind 
foleende: 


9 
ce 


Ue (6) = —[Z,Z, — (Z,N, + Z,N,) + N,N], 
QO! 2 ] 2 2 1/ ] 2 

us (9) — £17 N,g, (6) +Z,N, 9, (8) 

kh \@) FE ae te 9 Ja (9) + ZoV, 9, (9) ); 
yrs 2) (0) ; e& NN , (6) + 6 dt qi; (7) Ay, (9) 

. | . J4a or, Ne |’ 

"19. 4 8 (/82\‘is "dT 
U4, 2) 75 “si Ms, ata, | Fis — [f Sis 4 f 3 |! 


0 bedeutet den Abstand der Kerne, dt das Volumenelement. Der Index 1 
bezieht sich auf das Lit*-, der Index 2 auf das Br--lon?). Die Bedeutung 
der Knergieterme ist folgende: U,, ist die Coulomb-Energie der beiden 
Jonen, Ue”? 4 Uy” gibt den klassischen Energieanteil der Wechselwirkung, 
welcher durch das Kindringen der Kerne in die Elektronenhiillen und durch 
die Uberdeckung der Elektronenwolken entsteht. Uy ist die kinetische 
Energieinderung des Elektronengases, also der nichtklassische Energie- 
anteil?), UW” 4 Um? + U%® ist also der Teil der Weehselwirkungs- 
energie, Welcher durch die Ausdehnung der Elektronenwolken bedingt ist. 


Wir fithren der Kiirze halber folgende Bezeichnung ein: 
r(1, 2) (1, 2), (1, 2) r(1, 2) 
Ue (0) + UR’ (6) + Up” (6) = US’ ”’(8). 


Die Gitterenergie im Steinsalztypus kann man in erster Naherung 


einfach aus dicsen Energietermen berechnen. Die Coulomb-Energie im 


1) Mit den oberen Indizes (1, 2) wollen wir andeuten, dab es sich um die 

Wechselwirkung der mit 1 und 2 bezeichneten Ionen handelt. Analoge Be- 
deutung hat die weiter unten vorkommende Bezeichnung (1, 1) und (2, 2). 
2) Die numerische Berechnung dieser [nergieterme wurde vom Verfasser an 
einer anderen Stelle (Matematikai és Fizikai Lapok, Budapest 41, 55, 1934) 
ausfiihrlich besprochen. Da aber in der ZS. f. Phys. Berechnungen nach der 
Lenz-Jensenschen Methode schon veréffentlicht wurden, ist es unwichtig, 
da diese Arbeit an einer schwer zugiinglichen Stelle erschien. 
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Steimsalztypus, bezogen auf ein lonenpaar, ist nach E. Madelung und 

1.7476 &° . 
P.P. Ewald — 5 - Dieser Energie hat man noch die durch die 
Ausdehnung der Elektronenwolken bedingte Energie hinzuzufiigen, welche 
fiir die sechs unmittelbaren Nachbarn emes lons, wie Jensen gezeigt hat 
(l.e.), 6 UY *'(d) betrigt, wo 6 den kleinsten Abstand zwischen entgegen- 
reset zt veladenen lonen. also die Halfte der Gitterkonstante bedeutet. 
Falls die lonen angenaihert gleiche Dimensionen haben, kann man sich 
mit diesen Knergieanteilen begniigen. In unserem Falle aber, wo das 
Kation gegen das Anion sehr klein ist, mul man noch die entlang den 
Flachendiagonalen in der Entfernung y2 O hegenden zwolf gleichartigen 
lonen mit in Betracht ziehen. Bei der Bereehnung dieses Energieanteils 
kann man aber die Wechselwirkung der Li*-lonen vernachlassigen, denn 
diese ist in den fiir uns wichtigen Gebieten (0 = 5 dy bis 6 ay) von ganz 
untergeordneter Grébenordnung. Es bleibt also nur die Wechselwirkungs- 
energie der zwOlf Br--lonen, mit einem herausgegriffenen Br--lon, welche 
foleende ist!): 


) ) » 


6 US? (y2d) = 6[ UY” (yZo) + US” (pI) + UK? (q 2) I. 


Die von den iibrigen Ionen herriihrende Energie erweist sich in unserem 
Kalle als ganz unbedeutend. Zu diesen Energieanteilen miissen wir noch 
in zweiter Naherung die von der konstanten Ionenladung herriithrende 
Polarisationsenergie | 


‘p und die van der Waalssche Energie Uj, hinzu- 


nehmen. Die gesamte Energie pro lonenpaar, U, ist also 


l 7476 Ee (1.92 9 9 a 
, ? ’ y(i., 2 > T(2, 2) ' y T 
[ rot om t 6 Uy’ (6) + 6U3°”(¥26)+ Up+Uy. (4 
Bei der Berechnung von Uf) *’(6) entstehen wegen der sehr stark kontra- 
hierten Elektronenwolke des Lit-lons einige Vereinfachungen.  Erstens 
kann man in U®* (6) das Glied ZN 14, (0) neben Z,Noq. (0) vernach- 
lissigen, denn g, (0) ist in den &iuberen Gebieten im Verhaltnis zu gy (0) ver- 


sechwindend klein. Zweitens erweist sich das in Uw) (6) vorkommende Integral 


, dt q,(r,) A, (1) 
( ae A Bet < ea 
J4a 1, N,€ 


1) Dab die aus der Ausdehnung der Klektronenwolken stammende Wechsel- 
y(2, 2) 


wirkungsenergie zweier Br--lonen Ux’~ ()2.6) statt 12 nur mit 6 multipliziert 
wird, hat seinen Grund darin, dab man, um die doppelte Zahlung der 
lonenpaare zu umgehen, die gesamte Wechselwirkungsenergie noch durch 2 


dividieren mul. 
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welehes man leicht roh abschitzen kann (siehe Anhane 1), im Verhiiltnis 
zu gy (0) als klein, so, dab man es neben diesem vernachiliissigen kann. All 
dies bedeutet, dali man bei der Berechnung der elektrostatischen Wecehsel- 
wirkungsenergie eines Lit- und eines Br--lons das Lit dureh ein Proton 
ersetzen kann. Wir wollen aber hervorheben, da sich dies nur aut die 
elektrostatische Wechselwirkungsenergie bezieht, nieht aber auf Ut *) (6), 
welcher Term den nichtklassischen Energieanteil der Weehselwirkung liefert. 
Drittens kann man, da Aq, mit wachsendem r, duberst schnell auf Null 
abfallt, auch bei der Berechnung von UY” (6) einige Vereinfachungen durch- 
fiihren (siehe Anhang 2). All dies gilt natirlich nur fir US” (6), nicht aber 


Pes 7(2, 2) , 
fir U% 


(1/20), dessen Berechnung ziemlich miuhsam ist, weil dort die 
Auswertung zweier Integrale nur numerisch durehfithrbar ist. 

§ 2. Die Berechnung der von der konstanten Ionenladung herrithrenden 
Polarisationsenergie wurde von Th. Neugebauer und dem Verfasser in 
eer fritheren Arbeit durchgefiihrt!) und auBerdem von Neugebauer in 
einer anderen Arbeit nochmals diskutiert?). Im folgenden schlieBen wir 
uns diesen Arbeiten an. Wir gehen von der wellenmechanischen Stérunes- 
energie zweiter Ordnung aus und gebrauchen dieselbe Umformung wie 


in l.e. 1. 


_ \|H (ss’ |? H? (ee) . -|H (ss) 2 
Wp > —>' ad : | i — , ») 
3’ h VIS s) h y 
WO 
kf ' ’ ay* / F , oo dt 
H, (ss) = | Y,.EVye dt, H,(ss) = lye] yrdt \V Ag > 
j ; | re 
und 
H? (ss) = ( Vey dt : eV? |< at 
1 . : Ws 8 ! F f] is 


ist®). V bezeichnet die St6rungsfunktion, v bedeutet einen Mittelwert der 
Frequenzen y (s’s), welehen wir ganz ahnlich wie in |. ec. 1 durch foleende 
Uberlegungen bestimmen. Fiir die Polarisierbarkeit % gilt nach einer ganz 


analogen Umformung wie oben 


, P Ss 3) |= P- (e 8) aw P (s s :2 
Oo: \ ’ 9 | ( ) 9 \ ) ) 6 
PS. es ° ) 
a h v (s’ s) hy 
') Th. Neugebauer u. P. Gombas, |. ¢. 1. 2) Th. Neugebauer, ZS. f. 


Phys. 90, 693, 1934. Im folgenden 1. c. 2 zitiert. — 3) Man miiBte fiir V eigentlich 
die Summe der auf die einzelnen Elektronen bezogenen Stérungsfunktionen, 
also je V; setzen. Bei H? (ss) miiBte man dann > V.)*, bei H, (ss) > I 
k k k 
nach den in den Eiektronenkoordinaten symmetrischen Eigenfunktionen 
mitteln. Man beweist aber leicht, daB dies ebenfalls wesentlich zum obigen 
Resultat fithren wiirde. Dasselbe gilt auch fiir die weiter unten vorkommenden 
P? (ss)-Matrizenelemente. 


k 
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Wo 
P (ss°) ly, Sezytdrt 
und 
1 / dt 
P- (S S) Y e - * lr hcl : 2/ sed 
y= Ys ( 5 €) ,— 


ist, P (ss) verschwindet. r ist der Abstand emes Punktes vom Kern. 

Den so definierten Frequenzmittelwert vy, welchen wir aus Formel (6) 
berechnen kénnen, wollen wir dann in Formel (5) einsetzen. 

Fir die Polarisierbarkeit «, des Lit und a, des Br~ benutzen wir die 
Werte von L. Pauling, nach welchen a, = 0,0292- 10-74 em? und 
Le 1.785 - 10-"4 em® ist), P? (ss) kann man fiir beide Ionen leicht be- 
rechnen. 


Fi Li> ist 


| : F.-» dt 
P* (ss), 3 | ert gy (r)) 
: " 4! S 4 0 ° — 6 >) —_ 
3 | ry Ag, (r,) dr, 3 as) €? a; = 0,2769 &? ag. (4) 


Fir Br- kann man P*(ss) auch analytisch berechnen, wir verweisen 
diesbeziiglich auf eine friihere Arbeit?) des Verfassers und geben hier nur 


das Re sultat an: 


1 ( dt e f 
P? (s S)o € rs Ac eva — cam r; iz ,(r,) d r 
: i a ha 17 th Py \"y) AN, 
r 43 1 + 21le, + 168¢7 + 504c; ; | 
N, 4° 120 ! t | l 2 az, = 14,60 2 a2. (8) 
2 l > JC, 1 36; ie 60 ©; 


\liit Hilfe dieser Werte erhalt man fir Li‘: 


9 


ok Ee 
h v, 28110 — 
und fir Br ed 
7 9) 

hv, = 0.9084 —.- 
: ay } 





Die so ermittelten Frequenzmittelwerte wollen wir nun auch im Falle des 
inhomogenen Feldes, also in Formel (5) gebrauchen. 

Die Polarisationsenergie im Li Br-Kristall riihrt ausschlieblich davon 
her, dab die Li*-Ionen die locker gebundenen Teile der Br--Ionen polari- 
sieren. Der entgegengesetzte Effekt, also die Polarisation der Li*-Ionen 


durch die Br--Ionen, ist, wie man sofort einsieht, ganz unbedeutend, denn 


') L. Pauling. Proce. toy. Soc. London (A) 114, 181, 1927. — 
2) P. Gombas. ZS. f. Phys. 87. 57. 1935. 
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die Polarisierbarkeit des Lit-Ions ist 164mal klemer als die des Br--Ions. 
Die Polarisation der Br--lonen entsteht dadurch, dab die Lit-lonen in 
die locker gebundenen iuberen Teile der Bro-lonen eindringen, so dal 
diese Teile unter die Wirkung einer starken effektiven Kernladung der 
Lit-lonen kommen. Die von einem Li*-lon stammende Stérungsfunktion 
V, (r,) ist das Gesamtpotential des Li*t-Ions ohne das Coulombsche 
Potential der Jonenladung. Das Coulombsche Potential tragt namlich 
in erster und zweiter Naherung zur Polarisationsenergie nichts bei (siehe 
l.e. 2), so dab man fiir V, (r,) mt Hilfe von (2) erhalt: 
43/Pr 
a0 FS) ay 


V.&) = =| 


18 r; \ 
r a 


, 16 ay /, 


Bei der Berechnung von HF (ss) miissen wir V? (r,) nach der Dichte- 


Ag,(r,) . - 
verteilung des Br--lons, also nach ra\"2/ mitteln. Da Vy (ry) mit 


wachsendem 7, duberst schnell auf Null abfallt, also nur in einer kleinen 
Kugel um den Li-Kern als Mittelpunkt von Null wesentlich verschieden 
ist, so brauchen wir die Integration nur auf diesen kleinen Raumteil aus- 
dehnen. Innerhalb dieser Kugel kann man A q@, (r,) durch einen Mittel- 
wert ersetzen, und zwar eignet sich als soleher der Wert, den A @g (14) 1m 


Mittelpunkt dieser Kugel, also am Platz des Li-Kernes annimmt. Also wird 


” 3 at — eer i , 
H; (ss) = | el r(7,) Ag, (r,) = Ag, (0) € | Vi (r,) rr dr, = 0,605. Ip, (0) E" Ay. 


- 
. 


Fir H, (ss) erhalt man ganz analog 


39° 


. 


H, (ss) = \1 (1) 4P,q (r,) _ Ag,(6)| V(r, rp dr, = 0,188 Ag, (0) ea. 


0 
Wir kénnen die Integration hier von r = 0 bis r = © ausfithren, da 
der Raumteil, der auberhalb der oben erwihnten Kugel liegt, zam Integral 
nichts beitragt. 
Da | H, (ss)? dem Quadrat von Aq, (0) proportional ist, kOnnen 


wir es neben H* (ss) vernachlassigen. Also erhalt man 


0,605 A mp, (0) & ay 


= — 0,670 A @~, (0) € aj. 
hv, sti 


VW P, 
Die Polarisationsenergie eines Lit-Ions, W,,, welche durch die polari- 
sierende Wirkung eines Br--lons entsteht, kann man, wie schon vorhin 


erwahnt, vernachlassigen. Um den seechs unmittelbaren Nachbarn eines 
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Br--lons Rechnung zu tragen, miissen wir unser Resultat noch mit sechs 
multiplizieren, also wird die gesamte Polarisationsenergie pro lonenpaar 
I 


P — 4,020 A @g (0) ed. 


Man erhalt also nach (3) hier fiir die Polarisationsenergie einen expo- 
nentiellen Gang, wihrend in l.c. 1 und 2 die Polarisationsenergie 1/6° 
bzw. 1/08 proportional war. Der Grund liegt darin, daB hier die Stérungs- 
funktion V’, (r,) nur in einer klemen Kugel von Null wesentlich verschieden 
ist und der fiir diese Kugel genommene Mittelwert der Elektronendichte . 


des Anions in den duberen Gebieten exponentiell abfallt. Die her gegebene 





Berechnung der Polarisationsenergie ist nicht nur fiir das LiBr zu ge- 
brauchen, sondern kann in allen jenen Fallen, in welchen das Kation gegen 
das Anion klein ist, angewendet werden. 

$3. Zur Berechnung der van der Waalsschen Energie zweier Atome 
oder Ionen W), benutzen wir die von Th. Neugebauer und vom Ver- 
fasser in |. c. 1 angegebene Formel, nach welcher 

P D2 (lec 2/ee 
a 6 P* (ss), P* (ss), 

Oh (v, + v,) 


ist. v, und v, bedeuten die durch (6) defimerten Schwerpunktsfrequenzen. 


Mit Hilfe von (7), (8) und (9) erhalt man fiir die van der Waalssche 


Wechselwirkungsenergie Lit — Br 


> PE 9 i 
6,58 E* Ay 


‘ya 


7(1,2) 
VW Ww — s- 


und fir Br-—Br- 





Ovrom -2 hb 
pw 2;?) (04,05 &" - J 


Ww — — — 5 —< 


Wr: also, die Wechselwirkungsenergie Lit—li*, kann man _ ver- 





nachlissigen. Diese Wechselwirkungsenergien miissen wir noch iiber das 
ganze Gitter summieren. Die Summation fihrten J. E.Mayer und 
L. Helmholz!) durch. Mit Hilfe ihrer Resultate erhailt man fiir die gesamte 


van der Waalssche Energie pro lonenpaar 


4442 We? + We 43,07 € af 

Uy = 6,59518 WY” + 1,90674 —"—__" — — — ‘i H 
639,46 &° aj, 682,53 e? aj, 
“4 0° ae aaa ma r 


1) J. E.Mayer u. L. Helmholz, ZS. f. Phys. 75, 19, 1931. 
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Man sieht, dai die van der Waalssche Energie fast ausschlieblich 
aus der Wechselwirkung Br-—Br- herriihrt, wie dies auch die unmittelbare 
Betrachtung zeigt. 

$4. Nachdem wir fiir U, und U,, die obigen Resultate hergeleitet 
haben, konnen wir nit Hilfe der Formel (4) zur Berechnung der gesamten 
Gitterenergie U tibergehen. Wir wollen 6 und U im Gleichgewichtszustand 
bestimmen, miissen also das Minimum von U aufsuchen. Das Minimum 
von U und das entsprechende 0 liefern die Gitterenergie und die Halfte 
der Gitterkonstante im Gleichgewichtszustand. Die numerischen Resultate 
veben wir in Tabelle 1 wieder, auberdem stellten wir U als Funktion von 6 
graphisch in Fig. 1 dar. 

Tabelle 1. 








fy) 4,0 dy 5,0 ay 5,1 ay 5,2 dy 5,3 ny 5,4 ayy 6,0 apy 





1,7476 &* 
0 
6 Ub?) (3) +. 0.2547 + 0,0715 + 0,0634 


0.4369 — 0,3495 — 0,3427 — 0,3361 — 0,3297 — 0,3236 0,2913 


0,0562 | + 0,0499 | + 0,0443 + 0,0224 


ate 
’ 


6 v2" (0) — 0,1698 — 0,0476 | — 0,0423 — 0,0375 — 0,0333 — 0.0295 — 0,0149 
6 Uh") (3) - 0,1581 + 0,0363 + 0,0315 + 0,0275 + 0,0242 + 0,0214 + 0,0098 
6 U2?) (V2d) | +0,2478 + 0,0546 + 0.0456 + 0,0383 + 0,0326 + 0,0283 + 0,0125 
Up 0,0729 —0,0174 — 0,0151 — 0,0132 — 0,0116 — 0.0101, — 0,0047 
i — 0,1666 | — 0,0437 — 0,0388 — 0,0345 — 0,0308 — 0,0275; — 0,0146 
U" ~ 0,1856 — 0,2958 — 0,2984 — 0,2993| — 0,2987 — 0,2967, — 0,2808 





?/a,,-Einheiten angegeben. 


Alle Energieanteile sind in ¢é 

Aus Tabelle 1 sieht man, dali das Minimum von U bei 5,2 a, liegt. 
Durch genauere Berechnung der Energieterme in der Nahe des Minimums 
und dureh graphische Interpolation kann man auch die zweite Dezimale 
bestimmen, man erhalt so fiir die Halfte der Gitterkonstante 0g = 5,20 a,,. 
Umgerechnet in A-Einheiten ergibt sich also fiir die Gitterkonstante 


2 dy == 5,50, A, 





gegenitiber dem experimentellen Wert nach P. P. Ewald?) 
26 = 5,49, A. 


Unser Resultat unterscheidet sich von diesem nur um 0,2°%. Die 
Ubereinstimmung ist also sehr gut. 
Fir das Minimum von U erhalt man nach Tabelle 1 — 0,2993 ¢/a,. 


Wenn man hierzu noch die Nullpunktsschwingungsenergie, deren Betrag 





!) Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., 1. Aufl., XXIV, S. 334. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 54 
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vee es ae ee 


nach J. E.Mayer und L. Helmholz pro lIonenpaar + 0,0026 ¢/a,, ist 
(l. c.), hinzunimmt, erhalt man fiir die Gitterenergie U = — 0,2967 e? Oy 


reser arrears 


oder umgerechnet in kalorische Einheiten und bezogen auf ein Mol 


U = 185,2 cal/Mol. 





Der halbempirisch von J.E.Mayer und L. Helmholz (l.c¢.) fest- 
gestellte Wert von U ist 
UC = 188,38 cal /Mol. 


Die Ubereinstimmung ist also auch hier sehr gut, denn die beiden Resultate 


unterscheiden sich nur um 1,6%. 


Wir wollen noch kurz darauf hinweisen, dab diese Ubereinstimmung 
womodglich noch zu verbessern ist. H. Jensen zog namlich in einer vor 
kurzem erschienenen Arbeit*) noch die negative 
‘ oo ‘ Austauschenergie des Elektronengases mit in 
T] | setracht. Die Elektronenverteilung A gy wird | 








dadureh nur ganz minimal beeinflubt, aber 


Linheiten 


e¢ 

= 
LH 
7 


zu der Wechselwirkungsenergie von atomaren 
Systemen tritt noch ein negativer EKnergieterm 


hinzu, welcher also eine Anziehung  bedingt. 


' 
SS 
% 
| 
—+ 
| 








Man rechnet leicht nach, dab die negative Aus- 





Gifferenergie in 


& 


. tauschenergie zwischen einem Li*- und einem 
aes Br--lon klein ist und vernachlassigt werden 
kann, man mub also nur die negative Austauschenergie beriicksichtigen, 
welche bei der Wechselwirkung der Br--Ionen entsteht, die, wie eine ganz 
rohe Abschatzung zeigt, zu U nur wenig beitragt?). Dieser Effekt ware also 
imstande, den bestehenden Unterschied zwischen der berechneten und der 
auf halbempirischem Wege festgestellten Gitterenergie gerade aufzuheben, 
ohne daB eine Uberkompensation von U zu befiirchten ware. Die Gitter- ; 
konstante wird voraussichtlich durch diese zusatzliche Anziehung nur ganz | 
minimal beeinfluBt, weil der Verlauf der Energiekurve in der Umgebung 


des Minimums ziemlich steil ist. 


$5. Aus dem Gang der Gitterenergie kénnen wir auch die Kompressi- 
bilitat des Li Br-Kristalls bestimmen. Die Berechnung der Kompressibilitat | 
war der alteren, Bornschen Gittertheorie nicht méglich, denn eben die 
experimentellen Werte dieser GréBe dienten zur Bestimmung des einen 


1) H. Jensen, ZS. f. Phys. 89, 713, 1934. — *) Man beachte, dafB die 


Entfernung der Br--Ionen voneinander )2 6 betriigt. 








H 
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Parameters im AbstoBungspotential. Die Kompressibilitét x wird durch 
folzende Formel definiert : 
I aU 1 
x* de’ " 
wo v den Rauminhalt der ein Jonenpaar enthaltenden Klementarzelle und 
U die Gitterenergie, genommen iiber diese Zelle, bedeutet. Mit Hilfe der 


Beziehung v = 2 6° erhalt man aus (10) 


1 1 d? U 
o a 18 0, e *), — 


Die Berechnung von d?U/d6? kann man nur teilweise analytisch durch 
fiihren. Bei den numerisch berechneten Energieteilen hat man d?U/dd 
zahlenmaBbig zu bestimmen, was immer mit einer Ungenauigkeit behaftet 
ist. Man erhalt so fir die Kompressibilitét von Li Br folgendes Resultat: 


% = (2,80 + 0,17) 10-1? em?/dyn. 





Wir miissen hier beachten, worauf auch H. Briick in seiner Arbeit 
hinwies (1. ¢.), dab unsere Rechnungen fiir das undeformierte Gitter (auBerer 
Druck = 0) beim absoluten Nullpunkt der Temperatur gelten. Die empi- 
rischen Werte von x wurden aber bei verschiedenen auberen Drucken und 
bei verschiedenen T’emperaturen bestimmt. Die Druckabhangigkeit von x 
laBt sich leicht eliminieren. Die Reduktion von zx auf den absoluten Null- 
punkt der Temperatur ist aber nicht so einfach. J.C. Slater extrapoliert 
linear aus den bei 30 und 70°C gemessenen Werten von x aut x beim ab- 
soluten Nullpunkt!). Natiirlich ist der auf diese Weise extrapolierte Wert 
ziemlich unsicher. Zum Vergleich mit unserem Resultat geben wir die 
auf verschiedenen Wegen festgestellten Kompressibilitaten des Li Br in 
Tabelle 2 an. 

Tabelle 2. 





Briiek Richards u.Saerens Slater Slater 
— 273° © 20° C 30° C extrapoliert 
x-10l2, 2,72 | 5,0 4,31 3,2 


Am besten stimmt unser Resultat mit dem von Briick (1. ¢.) gefundenen 
Wert tiberein. Bei Briick wurden aber bei der Berechnung von x empirische 
Konstanten, und zwar die Gitterkonstante zu Hilfe genommen, wihrend 
wir hier keine empirisch bestimmten GittergréBen in die Reechnung ein- 


fihren. Auch mit dem von Slater extrapolierten Wert ist die Uberein- 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 23, 488, 1924. 
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stimmung nicht schlecht, waihrend mit den experimentellen Resultaten 
von T. Richards und E. Saerens?!) bei 20°C und von Slater bei 30°C 
das unsere weniger gut tibereinstimmt. Wenn man sich also die Unsicherheit 
bei dem von Slater extrapolierten Wert vor Augen halt, kOnnen wir unser 


Resultat als ganz befriedigend betrachten. 


$6. Um die ultrarote Eigenfrequenz des Li Br-Kristalls zu bestimmen, 
schlieben wir uns der von L.G.Carpenter und L. G. Stoodley ent- 
wickelten Theorie an, beziiglich welcher wir auf die Originalarbeit ver- 
weisen ”), 

Die Eigenfrequenz v ergibt sich nach dieser Theorie aus folgender 


bekannten Forme! 


y . y2 (11) 


227m 


Wwo 


mM, My 


m, + Mm, 


ist; m, und m, bedeuten die Massen der Ionen. / ist die Bindungskonstante 
eines [ons im Gitter. Carpenter und Stoodley gehen von der Annahme 


aus, dab zwischen den Ionen die Born-Landéschen 








3 
| 6 Abstobungskrafte von der Form b/r" wirken. Wir 
e wollen nun die von den genannten Autoren fiir f her- 
o- PLA” . weleitete Formel fir beliebige Kriafte verallgemeinern. 
‘ P dé “ Nehmen wir an, dafii zwischen den lonen eine be- 
; liebige Kraft A wirke. Wir wollen bestimmen, mit 
‘ welcher Kraft em Ion im Innern des Kristalls an 
‘ig. 2. 


seine Ruhelage gebunden ist. Die bei einer kleinen 
Verriickung 10 (Ad < 6) von P nach P’ entstehende riicktreibende 
Kraft, — AK, kann man fiir die einzelnen lonen leicht berechnen. Fiir 


die lonen 1 und 2 (siehe Fig. 2) erhalt man 


: dk 
— A K —— 2 A O. 
do 
Fir das lonenpaar 3, 4 kann man — AK auch einfach bestimmen, wenn 
man in Betracht zieht, daB bei sehr kleinen Verriickungen cos # = 406/06 


ist. Man erhalt so fiir das lonenpaar 3, 4 


‘ 
aw it ct 


a) 
') T. Richards u. E. Saerens, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 934, 1924; 
siehe auch T. Richards u. G. Jones, ebenda 31, 158, 1909. — ?) L. G. 


Carpenter u. L. G. Stoodley, Phil. Mag. 5, 823, 1928. 
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Dieselbe Kraftwirkung erzeugen die Ionen 5,6. Also hat man fiir die von 


den seechs unmittelbaren Nachbarn resultierende Kraft 


__ 5 ; - dk er 4 Y 
ZAK = 2155 9 re, é. 


Die Wirkung der lonen entlang den Raumdiagonalen kann man in 
unserem Falle vernachlassigen, da hier AK exponentiell abfallt. Wenn man 


statt K gleich die Wechselwirkungsenergie zweier lonen, u, einfiihrt, er- 


d* 1 2du 
= 3|—— + 7 12 
/ ap a, il a U2) 


Da fir die Coulombsche Energie { = 0 ist, brauchen wir diese nicht 


halt man fir /: 


weiter zu beriicksichtigen. Es wird also 
r(1,2) . ’ ' 7(1,2) ‘ 
“= [ Ss (0) oo VW Py i VW We (13) 
Mit Hilfe von (12) und (13) kann man die ultrarote Eigenfrequenz 
aus (11) bestimmen. Es ergibt sich 


y = 7,57 + 10" sec", 





welcher eine Wellenlange von 
A = 39,63 v 





entspricht. Die Wellenlinge der Eigenschwingung von Li Br wurde experi- 
mentell nicht bestimmt. H. Rubens, H. v. Wartenberg!) und O. Rein- 
kober?) bestimmten aber die Reststrahlenwellenlange von mehreren Alkali- 
halogenidkristallen. O. Reinkober®) stellte die Ergebnisse graphisch dar, 
woraus man die Reststrahlenwellenlange fiir Libr extrapolieren kann. 
Man erhalt A, ~ 31 yu. Die Reststrahlenwellenlange ist aber, wie bekannt, 
mit der Eigenfrequenz nicht identisch. Wenn man aus Ap mit Hilfe der 
Férsterlingschen Formel*) die Wellenlinge der Eigenschwingung, A, be- 


stimmt, erhalt man : ano 
A = 36,5 uv, 


was mit unserem Resultat in guter Ubereinstimmung ist. Wir wollen aber 
bemerken, dal} man aus den neueren Messungen von R. Bowling Barnes?) 


fir A einen héheren Wert extrapolieren wiirde. 


1!) H. Rubens u. H. v. Wartenberg, Berl. Ber. 1914, 5S. 169. 
*) O. Reinkober, ZS. f. Phys. 39, 437, 1926. — 8) O. Reinkober, l. c.; siehe 
auch Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. Berlin 1930. 5. 305. 
~ 4) K. Férsterling, Ann. d. Phys. 61, 577, 1920. Bei emer genaueren 
Umrechnung miiBte man die Havelocksche Formel [T. H. Havelock, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 86, 1, 1912] gebrauchen. Da es sich aber hier nur um einen 
extrapolierten Wert, handelt, kann man die weniger genaue Foérsterlingsche 
Formel gebrauchen. 5) R. Barnes Bowling, ZS. f. Phys. 75, 723, 1932. 
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$7. Zur Untersuchung der Stabilitat des Li Br-Kristalls in verschiedenen 
Gittertypen mite man die Gitterenergie aller in Frage kommenden Gitter- 
typen berechnen und untereinander vergleichen. Der stabilste Gittertyp 
wire der, welcher die tiefste Gitterenergie aufweist. Da dies aber zu auBerst 
umstandlichen Rechnungen fithren wiirde, wollen wir hier die Energie des 
LiBr nur im nachstliegenden Gittertypus im CsCl-Typus untersuchen. 

Wenn man den kleinsten Abstand zwischen entgegengesetzt geladenen 
lonen wieder mit 0 bezeichnet, so hat jedes Ion 


acht entgegengesetzt geladene Nachbarn im Abstand 6, 
sechs gleichartige Nachbarn im Abstand — 4, 


zwolf gleichartige Nachbarn im Abstand y* 0. 

Die Wirkung der weiteren Ionen kann man in unserem Falle ver- 
nachlissigen. Die Gitterenergie U ergibt sich ganz analog wie vorhin?). 
Nur hat man jetzt fiir die Coulomb-Energie — 1,7627 e?/6 zu setzen. Fir 
die von der Wirkung der acht entgegengesetzt geladenen Nachbarn 


stammende Polarisationsenergie erhalt man jetzt?) : 
Up = 8(Wp, + Wp,) = — 5,360 A 9, (0) € ag; 


1, kann man auch jetzt vernachlassigen. 


P, 
Fir die van der Waalssche Energie hat man jetzt nach J. K. Mayer 


und L. Helmholz (1. ¢e.) 


a w'; 1) , e.® 
Ty = 8,7008 WH” + 95445" 


56,87 cay, 125449 Fay 111,86 & ay, 


ya 0° ye 


7(1, 1) 2) 


zu setzen. Hier kann man V ut neben WS wieder streichen. Fiir die 


gesamte Gitterenergie pro Ionenpaar U erhalt man also 
TROT <2 -> — 
ie: | Se 1.7627 « ‘ gue 2» (8) 4 gue * 2 5) 46 ye y° 5) att, 1H. 
0 iE \ S$ 

1) Bei der Berechnung von Us" * (O) entstehen dieselben Vereinfachungen 
wie vorhin beim Steinsalztypus. AuBerdem kann man auch jetzt ebenso wie beim 
Steinsalztypus bei der Berechnung der Wechselwirkung gleichartiger Ionen 
die Wechselwirkung der Li+-Ionen, da diese neben der Wechselwirkung der Br-- 
Ionen klein ist, weglassen. Die gesamte Wechselwirkungsenergie der gleich- 
artigen Br~-Ionen hat man, wegen des vorhin beim Steinsalztypus Gesagten, 
auch hier durch 2 zu dividieren. — 2) Das Coulombsche Potential der acht 
entgegengesetzt geladenen Nachbarn trigt auch im CsCl-Typus in erster 
und zweiter Niherung zur Polarisationsenergie nichts bei. Dies kann man 
ganz analog wie beim Steinsalztypus aus den Carpenter-Stoodleyschen 
Betrachtungen (1. c.) eimsehen. 
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Die numerischen Resultate haben wir in Tabelle 8 zusammengestellt, 
zum Vergleich mit dem Steinsalztypus stellten wir die Gitterenergie auch 
graphisch in Fig. 1 dar. 

Das Minimum von U liegt in der Nahe von 6 = 5,7 a4, und betragt 
etwa — 0,2710 &?/a,,: 
fir die Gitterenergie pro Mol?) 


U — 169.2 eal /Mol. 


H 
umgerechnet in kalorische Einheiten erhalt man 





Man gelangt also zu dem sehr befriedigenden Resultat, dai die Gitter- 
energie des Li Br im Steinsalztypus um 16 cal/Mol tiefer ist als im CsCl- 
Typus. Fir Libr erweist sich also der Steinsalztypus gegeniitber dem 
CsCl-Typus als der stabilere, im besten Einklang mit den experimentellen 
Feststellungen?). 

Tabelle 3. 





é 5,0 ayy 5,5 ayy 5,6 ayy 5,7 ay 5,8 ayy | 59 ay | 6,0 ay 


-0,3525 — 0,3205 — 0,3148|— 0.3092 — 0,3039 — 0,2988 — 0,2938 


| 
| 


ry) 
| 
8 UG» (3) + 0,0953 + 0,0528) + 0,0469| + 0,0418 + 0,0372 + 0,0333 + 0.0298 
8 Uf:® (3) 0,0635 — 0,0352  — 0,0313) — 0,0279 — 0,0248 — 0,0222 — 0,0199 
. | 


Q Ut?) (0) + 0,0484 + 0,0251/ + 0,0222 | + 0.0196 + 0,0173 + 0,0151 + 0,0131 
| 


; 9 | 
3 (G?) =) 


0,1020 + 0,0589 + 0,0519) + 0,0459 
(2,2) (1/8 | . ” ° 
6U' My : s) + 0,0169 + 0,0082! + 0,0072 + 0,0063 + 0,0055 + 0,0047 + 0,0041 


+- 


+ 


0,0408 + 0,0364 + 0,0327 


~ 0,0232 — 0,0119 — 0,0105|— 0,0093 | — 0,0082 | — 0,0072 


— 0,0063 
Mg — 0,0839 — 0,0474. - 0,0425 |— 0,0382 — 0,0845 — 0,0311 — 0,0281 
U — 0,2605 | — 0,2700 — 0,2 2709) - 0.2710 — 0,2706  — 0,2698 — 0,2684 


Alle Energieterme sind in ¢?/a,,-Einheiten angegeben. 


Anhanq. 


Abschitzung des Integrals 
t-) r) 


a Pe 9, (1) A Ps ry) 
J4% Ff N,€ 


1 

') Hier haben wir die Nullpunktsschwingungsenergie vernachlissigt, da 
diese im CsCl-Typus nicht bekannt ist. Bei Hinzunahme der Nullpunkts- 
schwingungsenergie wird der Absolutwert von U jedenfalls noch kleiner. — 


*) Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., 1. Aufl., Bd. XXIV, Artikel von P. P. 
Ewald, S. 334. 
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Wenn 0 geniigend grob ist (0 > 4a,,). konnen wir die Integration an 
Hand der Fig. 3 folgendermaben roh durchfiihren. Wir trennen den Raum 
durch eime auf die Verbindungslinie der beiden Kerne senkrechte Ebene, 

J, (")) — Ay, (1) 2 


etwa im Gebiet, wo 262 —— Ga. 
, Ne H 


l 2 


ist, in zwei Teile I und Il. In 


g, (") 
vii) 6vnach 
r 


1 





[ kann man die Integration als eine Mittelung von 


: auffassen. Da “4 im Punkte (2) em Maximum 
N,€ r N, gE 
q, (7) 


J 


hat, wollen wir diese Mittelung roh so bilden, da®B wir den Wert von 


q, (0) af 
in (2), also an - einfach mit dhe 
( 


Ip, (1, 


multiplizieren. Da aber 
N,€ 


t 
bei geniigend grobem 0 nur ein geringer Teil der Elektronenladung Nye 


das Gebiet LU hinitberfallt, kann man 


l 


4x 
I 


setzen, so dab man im Teilgebiet I fiir J, erhilt: 


5 "dt A 9, (r.) 


r, Ne 6 J4a Nye 


y are dt 9, (1;) APy (9) _ 9, (9) 
l 
I 


l 


~ g, (0). 


Durch einen ganz analogen Gedankengang kann man die Integration 


i Seed Ag, (r 
im Teilgebiet IL als eine Mittelung von * a) nach 91 (") auffassen ; 
E r 
Vo 1 


wir wollen diese Mittelung ganz abhnlich wie vorhin roh so_ bilden, 


. Ag, (0) "dt gq, (r,) 
daB wir —<? mit 0d \— “1\\" multiplizieren. Bei geniigend groBem 6 
N 9 € a 4 TT :3 
T °d 

at g,\(', ) —_ ' 
kann man auch hier das Integral a ot’ statt nur auf das Teilgebiet I] 

4x fr 

. 1 





auf den ganzen Raum erstrecken. So erhalt man fiir J, im Teilgebiet I] 


“dt g,(r,) 19. (r,) 1p, (0) {dt g,(r,) 


Ji = @- 
J4a 17, N,€ N,é J47 1, 
1 : sie 
A , ( ) » A «¢ ‘ d) 9 
=o 7 Md | g,(r,)7, dr, = 0,069 0. = ay: 
- 9 . 2 
Also wird 
| Pa (0) 


J, = Sh + SH ~ g, (6) +0069 8 a. 
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Natirlich gibt diese Formel nur eine rohe Abschaitzung von J,, die 
aber immerhin geniigend ist, um uns tiber die GréBenordnung von J, zu 


unterrichten. In den Gebieten, welche fiir uns von Wichtigkeit sind, 





(6 = 5 ay bis 6 ay), ist 
A, (0) 
6) + 0,069 6 —22)9 
J, fy (9) N,€ 6 
Jy (0) qo (9) 100 


Man sieht also, da man in diesen Gebieten J, neben gy (0) vernachlassigen 
kann. 
2. Zur Berechnung von 
Pr dt 


J, = | F IlAg, + Ags) — [(A 9," + (4%,)"3])- 


A q (r,) fallt mit wachsendem r, sehr schnell auf Null ab, so dab sich auber- 
halb einer Kugel vom Radius 2 ay nur ein minimaler Bruchteil der Ge- 
samtladung N,¢ befindet. Dadurch lassen sich bei der Berechnung von 
J, bei geniigend grobem 0 einige Ver- 


einfachungen durchfiihren. 














(2) 


Fig. 3. Fig. 4. 





Wir legen um den Kern des Li*-lons, also um den Punkt 1 als Zentrum 
konzentrische Kugelflachen, deren Radien 0; folgende sind: 
24 
0; = =~ on 
10 
(¢ == 3,3, &... <<) 


Mit der 7-ten Kugelschale wollen wir diejenige bezeichnen, deren aubere 
Begrenzungsfliche die Kugelflache mit dem Radius 0; ist. In jeder dieser 
Kugelschalen ersetzen wir Aq, (",) durch einen Mittelwert, und zwar 
durch denjenigen, den A q@, (r,) im Halbierungspunkt der Entfernung der 
begrenzenden Kugelflachen annimmt. Also wird dieser Mittelwert in der 
i-ten Kugelschale Aq, (r,;), wo der Wiirze halber 
0; — @Gi-1 
9 Ni 


— 


gesetzt wurde. 








S14 Paul Gombas. 


In jeder dieser Kugelschalen kann man auch A qs (ry) durch einer 
Mittelwert Aq, (0) ersetzen. Und zwar definieren wir diesen fiir die i-te 
Kugelschale als das algebraische Mittel der Werte. welche A q@, (rg) in den 
Punkten A, Bb, C.D, Eb, Fy deren Entfernung vom Mittelpunkt (1) ry, ist 
(siehe Fie. 4). annimant. Also wird 


1 : vy a 
A @, (2) a | Aq, (0 +r) + Ag, (0 —?1i) + 4 Ap, \(\ O* +. r,3)|. 


Wenn man noch dt durch das Volumen der i-ten Kugelsehale, also 
durch 4273 (0; —o0?_,) ersetat, erhalt man fir J, in guter Naheruny 
{ : , oe 5 . P 5]. , ° 5. 0; a 0; 1 
J, — > [4 9,(r11) + 49, ()] ‘+ —[(A¢,(r1,)) 3 + (Ag, (i) a] 


i 
(a = 1,2, 3, ...). 


Wenn 0 > 5 dy ist. geniigt es, die Summation bis zu 7 = 10 zu er- 
strecken, bei klemeren 0 mul man noch einige Kugelschalen hinzunehmen. 
Wir wollen nochmals hervorheben, dai diese Naherung nur bei der 
Berechnung der Weehselwirkung Lit—Br-. nicht aber fiir die Berechnune 


der Weehselwirkung Br-—Br- zu gebrauchen ist. 


Dem ungarischen Kultusministerium bin ich fiir die Gewahrung eines 
Forschungsstipendiums, der Széchenyi-Gesellschaft fiir die Unterstiitzung 
meiner Arbeit zu grobem Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. R. Ortvay 
mochte ich fir die dauernde Forderung meiner Arbeit meinen besten Dank 
aussprechen. Meimem Freunde, Herrn Dr. Th. Neugebauer, danke ich 
fiir die stete Hilfe. die er mir bei der Durehfiihrung dieser Arbeit zuteil 


werden heb. 


Budapest, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, Oktober 1934, 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


4u zwei neueren Veroffentlichungen')’) 
uber geometrische Elektronenoptik. 


Von E. Briiche in Berlin-Reinickendortf. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 5. Mai 1934.) 


Es wird zu zwei Veréffentlchungen v. Ardennes Stellung genommen. 
Bei der ersten Arbeit tiber achromatische Elektronenlinsen wird bemiingelt, 
dai die angegebene magnetische Zerstreuungslinse und die angegebenen 
Achromaten fiir die Praxis unbrauchbar sind, wie es bereits seit langem be- 
kannt war. Hinsichtlich der zweiten Arbeit iiber Beitrige zur lektronen- 
optik der Braunschen Roéhre wird unter anderem darauf hingewiesen, dab 
die angegebene VergréBerungsformel schwer verantwortbare Vernachliissigungen 
enthiilt. 


Herrn v. Ardenne kommt das grobe Verdienst zu, die Braunsche 
Niederspannungsroéhre mit Gaskonzentration, wie sie von van der Bijl 
und Johnsonin Amerika gebaut wurde, auch in Deutschland eingefiihrt und 
die Verwendung dieser Roéhre tatkraftig gefordert zu haben. Es gelang ihm 
verhaltnismabig friih, Braunsche Rodhren zu bauen, die sogar den hohen 
Anforderungen des Fernsehens geniigten. 

Dagegen sind die Veréffentlichungen Herrn v. Ardennes nicht immer 
sehr cliicklich gewesen. Man wird zwar nichts gegen solehe Arbeiten sagen, 
die in popular-technischen Zeitschriften mit klar erkennbarem und auch 
durchaus verstindlichem und vertretbarem Motiv erscheinen. Wenn jedoch 
zu elektronenoptischen Problemen in’ wissenschaftlichen Zeitschriften 
Stellung genommen wird, so miissen diese Arbeiten so geschrieben sein, 
dali sie auch einer kritischen Betrachtung standhalten kénnen. Das scheint 
mir bei den zwei ') 2) Ver6ffentlichungen Herrn v. Ardennes, die kiirzlich 
in dieser Zeitschrift erschienen sind. nicht der Fall zu sei, wie ich es im 
foleenden zeigen will. 

Ieh méechte zuvor ausdriicklich betonen, dah die folgenden Be- 
merkungen nichts mit emem Prioritatsstreit oder mit emer Kntik 
klemerer Fehler, die jedem unterlaufen kénnen, zu tun haben, sondern 
dafii sie einen allgemeinen Protest im Interesse der Entwieklung eines 


jungen Gebietes darstellen. 


') M.v. Ardenne, ZS. f. Phys. 86, 802, 1933. 2) M.v. Ardenne, 
ebenda 88, 251, 1934. 








S16 kL. Briiche, 


1. Uber die erste dieser Arbeiten!): ,,Untersuchungen iiber achromatische 
Elektronenlinsen” sagt der Autor?) zusammenfassend: ,,Es werden die 
allgemeinen Voraussetzungen fiir die Berechnung elektronenoptischer Achromate 
hergeleitet ... Es sind sowohl achromatische Sammel- als auch Zerstrewwngs- 
linsen méglich, fiir die sich einfache Formeln angeben lassen. SchlieBlich 
wird eine (unkorrigierte) magnetische Zerstreuungslinse beschrieben.” 

Der Leser wird danach annehmen, dab das Problem der Zerstreuungs- 
linse und damit der achromatischen Linse, zu deren Verwirklichung man 
die Zerstreuungslinse braucht, nun endlich gelést sei. In Wahrheit be- 
schaftigt sich die Arbeit mit magnetischen und elektrischen Anordnungen, 
von denen lingst bekannt ist, dab sie fiir Abbildungsstrahlenginge un- 
brauchbar sind. Zur Erlauterung sei folzendes gesagt. 

a) Die von Herrn v. Ardenne beschriebene ,,magnetische Zerstreuungs- 
linse, die aus einer in der optischen Achse angeordneten Magnetspule 
mit Kern und Panzerung besteht und deren Streufeld nach aupen 
benutzt wird, erfillt nicht die Grundbedingung, die man an jede  Ab- 
hnldungslinse stellen muf?): Ebenso wie von der Glaslinse mub man 
von einer Elektronenlinse verlangen, dali sie parallel zur optischen Achse 
einfallende Strahlen in erster Naherung proportional ihrem Achsenabstand 
ablenkt, so dali die Strahlen sich in einem ,,Brennpunkt* treffen. Fiir das 
Aubenfeld der v. Ardenneschen Spule ist diese Gesetzmabigkeit nicht 
nur nicht erfiillt, sondern es gilt sogar, dab die achsennahen Strahlen starker 
als die achsenfernen abgelenkt werden, ganz abgesehen davon, dab der 


Mittelbereich fiir die Strahlen versperrt ist. Lin reelles oder virtuelles Bild 


kommt daher bei einer solchen Linse — und moge sie noch so stark abge- 
blendet sein — tiberhaupt nicht zustande, so dab sich also auch kein Achro- 


mat mit ihr herstellen labt. 

b) Von der ,,elektrischen Zerstrewungslinse mit Netzen“, die Herr 
v. Ardenne ebenfalls zur achromatischen Korrektion benutzen will, 
ist leider auch bekannt, dal sie zu Abbildungszweeken unbrauchbar 
ist, weil der Felddurehgriff an den einzelnen Netzléchern das Ent- 
stehen brauchbarer Bilder unmdéglich macht). Dal auch der Weg zum 
Achromat iiber die Netzlinsen versperrt ist, ist bereits vor einem Jahr mit 
folgenden Worten zum Ausdruck gebracht worden®): ,,.Man kénnte auch fiir 


Klektronen, indem man die Rechnungen der geometrischen Lichtoptik sinn- 


') M.v.Ardenne, ZS. f. Phys. 86, 802, 1933. — ?) Die Hervorhebung durch 
Kursivschrift ist im Original nicht vorhanden. — *) Z. B.: M. Knoll u. EK. Ruska, 
Ann. d. Phys. 12, 624, 1932. — *) Z. B.: M. Knoll, Arch. f. Elektrotechn. 


28. 1. 1934. 5) E. Briiche, ZS. f. techn. Phys. 14, 56, 1933. 
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gemif} iibertrigt, ein Achromat, ein Anastigmat usw. bauen. Leider 
stOBt die praktische Verwertung dieser Uberlegungen fiir Abbildungs- 
strahlenginge auf schwer tiberwindliche Schwierigkeiten...  Stellt man 
die brechende Flaiche aus Metallgaze her, so bedeutet das lichtoptisch, 
dab man das Nachsechleifen und Polieren unterlabt.”* 

Falls Herr v. Ardenne (a. a. O., 8. 809) auch jetzt noch glauben sollte, 
dab seine magnetische Zerstreuungslinse ,,physikalisch mégheh und technisch 
austiihrbar® ist, und auch seinen Achromaten noch fiir brauchbar halt, moze 
er den einzigen Weg einschlagen, der trotz obiger Kimwande davon zu iiber- 
gzeugen vermag. Herr v. Ardenne modge einen Versuch durchfithren und 
ein elektronenoptisches Bild ver6dffentlichen, das unter Benutzung seiner 
magnetischen Zerstreuungs- oder seiner achromatischen Linsen hergestellt 
ist. Wenn Herrn v. Ardenne dieser experimentelle Beweis geldnge, wiirde 
tatstichlich ein sehr groper Fortschritt in der Elektronenoptik  erzielt sein. 

2. In der zweiten Arbeit!): ,, Beitrag zur Elektronenoptik Braunscher 
Rohren* sagt der Autor?) zusammenfassend: ,,ks werden die Bedingungen 
cur Erzielung kleiner Fluoreszenzflecke, also kleiner Vergréberungen bet 
hochevakuierten Braunschen Roéhren aufgesucht. Hierzu wird der Zu- 
sammenhang zwischen der VergréPerung und dem Abstandsverhaltnis von 
Gegenstand und Bild bei den zu verwendenden elektronenoptischen Be- 
schleunigungslinsen bekannter Art berechnet und experimentell gepriift 
und der Einfluf des iiblichen Wehnelt-Zylinders auf die Vergréberung 
untersucht... Ferner wird ein einfaches Verfahren zur Sichtbarmachung 
des Strahlenganges in Elektronenoptiken beschrieben. —Schlieblich wird 
das beschriebene Linsensystem zur elektronenmikroskopischen Untersuchung 
des Formierungsvorganges bei emittierenden Oxydkathoden benutzt.” 

Nach dieser Inhaltsangabe, dem Titel und dem Fehlen von Zitaten 
bei den einzelnen Punkten*) wird der Leser eine Arbeit mit neuen 
wichtigen Ergebnissen erwarten*). Demgegeniiber ist festzustellen, dal nur 

') M.v. Ardenne, ZS. f. Phys. 88, 251, 1934. — ?) Die Hervorhebung durch 
Kursivschrift ist im Original nicht vorhanden. 3) Zitate finden sich nur 
bei dem ersten einleitenden Abschnitt und bei dem = zweiten  hinsichtlich 
der Elektronenbrechung. fiir die man iibrigens H. Bethe (Naturwissensch. 15. 
786, 1927) zitieren sollte. Die restlichen drei Abschnitte, die den verschiedenen 
experimentellen Verfahren gewidmet sind, sind zitatlos. — 4) Der Autor weist 
an einer Stelle (S. 251) darauf hin, daB er ..in erster Linie eine Ubersicht tiber 
diejenigen kombinierten elektronenoptischen Systeme, die sich bei den heute 
iiblichen Braunschen Roéhren wiederfinden™, geben will. Doch dieses Programm 
wird nicht eingehalten, denn der Autor versteht unter .,.heute iiblichen’* Braun- 
schen Réhren anscheinend nur seine eigenen. Jedenfalls wird von den Roéhren 
von Western, AKG, Radio Corporation. Cossor, Telefunken, Loewe usw. 


nirgends gesprochen. 





? 


SIS ki. Briiche, 


die Messungen und Berechnungen iiber den Einfluli des Wehnelt-Zylinders 
aut die Vergréberung wirklich neu sind, wahrend es sich sonst um 
Bekanntes handelt, das zum groben Teil (elektronenoptisches System, 
elektronemnikroskopische Bilderzeugung, Untersuchung der Braun- 
schen Roéhre im Hoehvakuum) bereits ausfiihrlich behandelt worden ist. 

Sachlich besonders bedenklich ist die Berechnung der Vergréberung 
des Systems, worauf daher zuniichst etwas ausfiihrlicher emgegangen sei. 

i) Das benutzte und diskutierte System besteht in der vom Autor be- 
schriebenen einfachsten Form?!) aus zwei Lochblenden und einer planen 


Kathode. Die beiden Blenden sind eng benachbart, so dab ein 
=e 





.Immersionsobjektiv’ der von Johannson?) genauer unter- 
suchten Art entsteht®) (Fig. 1). Zur Berechnung der Ver- 


vrOberung fabt der Autor das System als eine Lochkamera auf 











und ersetzt das Beschleunigungsfeld durch eine ebene Doppel- 
Fie. 1. System SChicht zwischen den Blenden. Ein von einem WKathoden- 
vy. Ardenne yunkte kommender Strahl erfahrt jetzt beim Durehgang durch 


934. 

” die Lochblende eine Brechung nach dem Brechungsgesetz, wie 
es bereits von Hughes und Me Millen?*) beriicksichtigt wurde. Soweit 
ist alles bekannt wenn der Autor auch keine Zitate anfihrt und 
richtiy. 

Zur Vergréberungsberechnung des Immersionsobjektivs geht nun 
der Autor so vor, dab er nur denjenigen ‘Teil des gesamten Be- 
schleunigungspotentials fir obige Wirkung in Ansatz bringt, der zwischen 
den Blenden angelegt ist®). So macht er zwet sehr wesentliche Verein- 
jachungen. Terstens vernachliassigt er die Potentialflachenkrimmungen in 
der Nihe der Lochblende und zweitens die Wirkung des Beschleunigungs- 
feldes zwischen Kathode und erster Blende. 

Die erste Vernachlassigung bedeutet, dai die Versechiebung der mab- 
ceblichen Hauptebene des Systems, das aus Sammel- und Zerstreuungslinse 
vebildet. wird, unberiicksichtigt bleibt®). Die zweite Vernachlassigung 


bedeutet. dai die Richtwirkung und damit die scheinbare Rickverlegung 
? Q Pa) 


') Der Autor wendet bei weiteren Messungen mit diesem System einen 


Wehnelt-Zylinder direkt um die Kathode an. 2) H. Johannson, Ann. d. 
Phys. 18, 385, 1933. 3) Vel. auch V. K.Zworykin, Radio News 11, 905, 


1930. Zworykin benutzt das System unter Verwendung einer weiteren Nach- 
beschleunigung und moduliert die Intensitiit mit der kathodennahen Blende 


des Immersionsobjektivs. — 4) A. L. Hughes u. J. H. Me Millen, Phys. Rev. 
39. 585, 1932. 5) Auch der Wehnelt-Zylinder unmittelbar um die Kathode 
wird vernachlissigt. 6) Vel. EK. Hess. ZS. f. Phys. 92, 274, 1934. 
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a) a, 


des Objektes nicht beriicksichtigt wird. Ks ist also die Hauptebene gegen- 
iiber der Kondensatormitte zur Wathode hin versehoben, die Kathode 
selbst scheinbar zuriickgewichen. Da fiir die Vergréberung nur die Ent- 
fernung von Hauptebene zum Objekt mabgebend ist, so komint es, dab 
man mit und ohne Beriicksichtigung dieser Verschiebungen zu ahnlichen 


Werten fiir die Vergréberung gelangen kann. 


Die zweite wesentlichere Vernachlissigung die Wirkung des 
ersten Besehleunigungsfeldes —- abt sich dabei sehr leicht mit der- 


selben Genauigkeit, mit der die Grundformel angesetzt wurde, beriick- 
sichtigen. Nimimt man in erster Naherung das Beschleunigungsfeld 
als homogen, also die Bahnen als Parabeln an, so bedeutet das nach 
einem Satz iiber die Parabel, dab die Riiekverlegung des Objekts 
gerade um die ‘Tiefe des Beschleunigungsteldes erfolgt. So komt, 
wenn man als ,,Tiefe’’ den Abstand Kathode—erste Blende rechnet. 
in die v. Ardennesche Formel fiir die VergréBerung noch ein Faktor 
von der GréBenordnung ?/,. 


b) Das ,,einfache Verfahren zur Sichtbarmachung des Strahlungsganges** 
um System einer Braunsvhen Rohre besteht darin, dab eine Kathode 
benutzt wurde, die ,auber dem zentralen Oxydfleck noch zwei weitere 
exzentrisch angeordnete Oxydflecke trug™’. Dann werden sich drei 
Hauptstrahlenbiindel ausbilden, die zu den drei entsprechenden  Bild- 
punkten fiihren. War die Rohre nicht stark genug evakwert, ergaben sich 
drei getrennte gaskonzentrierte Strahlen, die von den drei Oxydstellen 
ausgingen”™. 

Dieses Verfahren, wenn man es iiberhaupt so nennen will, ist meht neu, 
vielmehr selbst bis in Einzelheiten (IKathode mit dre: Emissionsstellen) 
bereits vor 2 Jahren bei der Braunschen Rohre benutzt. Sehen wir davon 
ab, dab Briiche und Johannson!) den Strahlengang in sammelnden und 
zerstreuenden Systemen durch mehrere gaskonzentrierte Strahlen sichtbar 
machten, so sind besonders zwei Arbeiten hervorzuheben. Zuniachst machte 
Dobke?) bei der Diskussion der Plankathode fiir die Braunsehe Rodhre 
darauf aufmerksam, dab verschieden stark emittierende Punkte auf der 
Kathodenfliche ,,die FuBpunkte eimer Anzahl selbstaéndig nebeneimander 
existenzfahiger Elektronenstrahlen” bilden, die entsprechend viele Leueht- 


punkte auf dem Schirm erzeugen. Spiter®) wurde zum Studium des 


1) &. Briiche u. H. Johannson, Naturwissensch. 20. 353. 1932. 
2) G. Dobke,. ZS. f. techn. Phys. 13, 482. 1982. 8) KE. Britche. ZS. f. Phys. 
78, 40, 1932. 





820 E. Briiche, 


Strahlenganges in der Braunschen Roéhre eine Plankathode mit drei 
(auch bei Herrn v. Ardenne sind es zufallig gerade drei) Emissions- 
zentren angewandt und das Schema dieses Strahlenganges mit drei 
vaskonzentrierten Strahlen gezeichnet. 

ec) Die Untersuchungs- und Priifungsmethodik der Braunschen Rohre, 
die den methodischen Kernpunkt der v. Ardenneschen Arbeit bildet, ist. 
ebenfalls nicht neu, wie es der Leser wohl vermuten kénnte, da das 
Zitat der Methode!) nur in dem einleitenden Abschnitt der Veréffent- 
lichung gelegentlich eines Sammelzitates tiiber Elektronenoptik vorkommt. 
Bei dieser Untersuchungsmethodik legt man mit dem elektronenoptischen 
System im Hochvakuum die VergréBerung und die sonstigen Abbildungs- 


eigenschaften experimentell fest, um daraus Schliisse auf das System der 





a) Briiche 1933. b) v. Ardenne 1934, 


Fig. 2. Elektronenoptische Abbildungen der Kathoden Braunscher 
Niederspannungsréhren im Hochvakuum. 


Braunschen Rdhre und damit die Rohre selbst zu ziehen. Die Original- 
arbeit tiiber die Methode!) sechliebt mit dem Hinweis, dab die Betrachtungen 
leicht vervollstandigt und auch auf andere  Oszillographenréhren 
(Western, v. Ardenne) iibertragen werden kénnen™*. Das hat Herr 
v. Ardenne jetzt durchgefiihrt (Fig. 2). 

Vorstehende Bemerkungen zeigten aus den beiden Ver6ffentlichungen 
uber geometrische Elektronenoptik: 

Zwei Beispiele fiir Bekanntes: Das einfache Verfahren zur Sichtbar- 
machung des Strahlenganges, die Untersuchungs- und Priifungsmethodik 


der Braunschen Rodhre. 


1) E. Briiche, Arch. f. Elektrotechn. 27, 206, 1933. 
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Drei Beispiele fiir sachliche Mangel: Die Unbrauchbarkeit der an- 
gegebenen magnetischen Zerstreuungslinse, die Unbrauchbarkeit des 
Achromaten mit Netzlinsen, die Bedenklichkeit der VergréS8erungsberech- 
nung des lmmersionsobjektivs. 

Ich habe diese Bemerkungen, die keinen Anspruch auf Vollstandigkeit 
machen, im Interesse eines organischen Autbaues der Elektronenoptik 
fiir erforderlich gehalten. Da jedoch eine Polemik besonders unerfreulich 
ist, wenn nicht etwas Besseres an die Stelle des Bemiangelten gesetzt 
werden kann, so haben wir in einigen Notizen, die zum Teil bereits 
erschienen sind*), zusammengestellt, was wir heute zu den von Herrn 
v. Ardenne angeschnittenen Fragen Positives sagen k6nnen. 


') Hinsichtlich des Immersionsobjektivs: H. Johannson, ZS. f. Phys. 90. 
748, 1934; E. Hess, ebenda, 92, 274, 1934. Hinsichtlich des Achromaten: 
W.Henneberg, ebenda 90, 742, 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 55 











Erwiderung zu den Ausftihrungen von E. Bruche zu 
zwei neueren Veroffentlichungen tiber Elektronen-Optik. 


Von Manfred von Ardenne in Berlin-Lichterfelde. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 26. Juli 1934.) 


Zu den Ausfiihrungen von E. Briiche im gleichen Heft wird Stellung genommen. 
Es wird darauf hingewiesen, daB in der Arbeit ,, Untersuchungen tiber achromati- 
sche Elektronenlinsen* der theoretische Nachweis erbracht worden ist, dai mit 
bestimmten idealisierten Elementen eine Achromasie erreichbar ist. Spiiteren 
Arbeiten wird vorbehalten bleiben, fiir diese Elemente praktische Lésungen zu 
finden, die giinstigere optische Higenschaften besitzen als die zuniichst angeregten 
Lésungen. Zu der zweiten Arbeit .,.Uber Beitriige zur Elektronenoptik Braun- 
scher Réhren* wird darauf hingewiesen, da’ das untersuchte elektronenoptische 
System schon einige Jahre vor der Verdéffentlichung von E. Briiche vom 
Verfasser benutzt und in einigen Formen veréffentlicht worden ist. Ks 
wird darauf aufmerksam gemacht, daB~ es nur durch die Anwendung 
solcher und ihnlicher elektrostatischer Optiken dem Verfasser im Friihjahr 
1931 méglich war, mit Braunschen Réhren Fernsehbilder zu erreichen, die eine 
Bildpunktzahl von etwa 9000 auf einer Fliche von 9 x 10cm? aufwiesen. 
Am SchluB wird erliutert, daB das VergréBerungsgesetz entsprechend seiner 
Ableitung nur die VergréBerungseigenschaften der Linse allein erfaBt und daher 
die Méglichkeit offen laBt, beliebige Zusatzfelder zu beiden Seiten gesondert 
in Rechnung zu stellen. Bei der Dimensionierung des untersuchten Systems 
kénnen die Zusatzfelder, wie schon die relativ gute Ubereinstimmung zwischen 
berechneten und gemessenen VergréBerungswerten zeigt, vernachlissigt werden. 


Auf die Ausfiithrungen von E. Briiche ist sachlich folgendes zu erwidern: 


Zu 1. Untersuchungen iiber achromatische Elektronenlinsen. 

Der Kernpunkt dieser Verdffentlichung besteht in der theoretischen 
Klarung der Anforderungen, die an die Elemente einer achromatischen 
Elektronenoptik zu stellen sind, und dem Nachweis, daS mit den ideali- 
sierten Elementen tatsachlich eine Achromasie erreichbar ist. Dieser 
Nachweis ist, was auch von E. Briiche nicht bestritten wird, in der Literatur 
bisher nicht gefiihrt worden. Erst neuerdings beschaftigt sich die von 
E.Briiche am SchluB zitierte Arbeit von W. Henneberg itber achro- 
matische Elektronenlinsen, die jedoch erst 4 Monate nach Erscheinen 
meiner Arbeit bei der Schriftleitung eingegangen ist, mit demselben Thema. 

In den unbestimmten Andeutungen von E. Briiche!: ,,Man kénnte 
auch fir Elektronen, indem man die Rechnungen der geometrischen Licht- 
optik sinngemaf ibertragt, einen Achromaten, ein Anastigmat usw. bauen. 
Leider stéBt die praktische Verwertung dieser Uberlegungen fiir Abbildungs- 


') E. Briiche, ZS. f. techn. Phys. 14, 56, 1933. 
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strahlenginge auf schwer tberwindliche Schwierigkeiten... Stellt man 
die brechende Flache aus Metallgaze her, so bedeutet das lichtoptisch, dal 
man das Nachschleifen und Poheren unterlabt ...°* kann ich keine Vorweg- 
nahme meimer Tatigkeit erbliicken, denn hier handelt es sich um die Fest- 
stellung einer Aufgabe und ihrer Schwierigkeiten, waihrend von mir der 
theoretische Lésungsweg vorgezeichnet wurde. Lediglich in wenigen Zeilen 
habe ich in knappster Form Anregungen gegeben, in welcher Richtung sich 
praktische Versuche zur mehr oder weniger vollkommenen Nachbildung 
der in Rechnung gesetzten idealisierten Elemente bewegen kénnen. Die 
Autzeichnung des praktisch-konstruktiven Weges zur Verwirklichung des 
Achromaten ist also nicht das Thema meiner Arbeit und wird eventuell 
spaiterer Weiterfiihrung vorbehalten bleiben. Ich bin daher bewubt auf alle 
Fragen, die die Abbildungsgiite betreffen, nicht eingegangen und habe, 
trotzdem mir die optischen Mangel von Netzlinsen lange vor der Abfassung 
meiner Arbeit u. a. aus Unterhaltungen mit E. Ruska gut bekannt waren, 
ein Ausfiihrungsbeispiel mit Netzlinse erwaihnt. Gerade diese Tatsache 
beweist, dafi mir mit meiner Ver6ffentlichung nur daran lag, den theoreti- 
schen Lésungsweg, nicht aber eine ideale praktische Loésung aufzuzeigen. 
Die zur praktischen Verwirklichung eines sammelnden Achromaten von 
mir in Vorschlag gebrachte magnetische Zerstreuungslinse labt nur die 
einen schmalen, kreisringférmigen Querschnitt durchsetzenden Elektronen 
unausgebildet hindurchtreten, so dab die Entfernung von der Achse fiir 
alle wirksamen Strahlen nahezu die gleiche ist. Die Abbildungsgiite hangt 
dabei ab von der Breite der Kreisringéffnung und von dem Feldstarke- 
abfall tiber dieselbe. Bei diesem Ausfithrungsbeispiel wird die Abbildungs- 
giite, wie ich E. Briiche gerne beipflichte, sicherlich gering sein. Durch 
die vorstehenden Ausfiihrungen betrachte ich meine Stellungsnahme zu 
den die erste Arbeit betreffenden Gesichtspunkten als abgeschlossen. 

Zu 2. Beitrag zur Elektronenoptik Braunscher Roéhren. 

Die AuBerung von E. Briiche, da® nur die Messungen und Berech- 
nungen tber den EinflubB des Wehnelt-Zylinders auf die Vergréberung 
wirklich neu seien, zwingt mich dazu, festzustellen, was ich selbst als ein 
wesentliches Ergebnis meiner Arbeit betrachte. Das Resultat ist ein 
neuer Kathodenstrahlréhrentyp mit Gaskonzentration, bei dem jedoch 
infolge Verringerung des zur Gaskonzentration erforderlichen Druckes 
gréBere Lebensdauer und Herabsetzung der bekannten Gasanomalien 
erzielt worden ist. Im besonderen glaube ich, durch die Kombination der 
einfachen Loch-Beschleunigungsoptik mit einer Wehnelt-Zylinderanordnung 
vor allem deswegen eine niitzliche Mainahme beschrieben zu haben, weil 


55 * 








824 Manfred von Ardenne, 


gerade durch diese Anordnung die bekannten und auch von E. Briiche 
und H. Johannson hervorgehobenen Linsenfehler dieser einfachen 
Optiken bedeutungslos werden. In kemer von E. Briiche angezogenen 
Literaturstelle ist ei solches System beschrieben. THiermit ist die Tat- 
sache einer selbstaéndigen Arbeit mit neuen Ergebnissen sichergestellt. 


Aus dem Zitat mit dem Hinweis auf die 8. 251 meiner Arbeit muB 
ich bemerken, dai sich Herr Briiche mit seiner Annahme in einem 
Irrtum befindet. Mir sind allein in Deutschland drei Firmen und zwei 
Firmen in England bekannt, aut deren System meine Betrachtungen un- 
mittelbar angewendet werden kénnen.  Lediglich zwei amerikanische 
Konstruktionen abweichender Bauart sowie die Kathodenstrahlréhre der 
AIG. habe ich dabei aus physikalischen Griinden unberiicksichtigt gelassen, 
letztere deswegen, weil ihr elektronenoptischer Aufbau infolge der Hohl- 
kathode grundsitzliche Unterschiede gegeniiber allen anderen in Deutsch- 


land und im Auslande iiblichen Roéhren aufweist. 


Zu a) wird auch von E. Briiche anerkannt, dali das System mit 
Wehnelt-Zylinder neu ist. Das System ist also in senem Aufbau nicht 
identisch mit dem Immersionsobjektiv, das seit 1932 von E. Briiche 
und H. Johannson als Elektronenmikroskop benutzt wurde. Ware 
mein System wirklich mit dem Immersionsobjektiv identisch, so miBte 
ich die Schlubfolgerung ziehen, dafi das Immersionsobjektiv von mir zwei 
Jahre vor E. Briiche und H. Johannson in allen seinen Merkmalen 
verdffentlicht worden ist (vgl. Fig. 8 und 9 meines Aufsatzes ,, Die Braunsche 
t6hre als Fernsehempfanger*, ZS.f. Fernsehen, Mai 1930), denn alle 
Merkmale meines heutigen Systems, Wehnelt-Zylmder und zwei mit 

steigender Spannung betriebene 
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Fig. 1. Systemvergleich. : 
kK. Briiche bei seinem System- 


vergleich tibergangen worden ist, zeigt der Systemvergleich Fig. 1 links. 
techts ist in der gleichen Abbildung das 1934 auf seine elektronen- 
optischen Eigenschaften untersuchte elektronenoptische System dargestellt. 
Die Analogie beider Systeme ist so weitgehend und offensichtlich, dab sich 


weitere Ausfiihrungen hierzu eriibrigen. 
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Nur durch die Anwendung solcher und dhnlicher, zum groBen 
Teil auch in Anordnung und Spannungswahl beschriebener!) Elektronen- 
optiken ist es mir im Frithjahr 1931 méglich gewesen, Fernsehbilder 
mit Intensititssteuerung zu erreichen, die eine Bildpunktzahl von 9000 
bis 10000 auf einer Flache von etwa 9 x 10cm? aufwiesen. Fir die 
Beurteilung der Prioritaétsverhaltnisse diirfte es dabei unwesentlich sein, dab 
damals die heutige elektronenoptische Terminologie wie tiberhaupt die 
elektronenoptische Betrachtungsweise noch nicht ausgebildet war. 

Zu b). Das Verfahren der Sichtbarmachung des Strahlenganges durch 
mehrere Lichtquellen ist von mir aus bekannten optischen Demonstrations- 
versuchen titbernommen worden und scheint mir nicht wert, den Gegenstand 
einer Prioritaétserérterung zu bilden. Nachdem E. Briiche diese Frage 
indessen einmal angeschnitten hat, bestitige ich nach Durchsicht der 
angegebenen Literaturstelle gern, dai diese Methode von E. Briiche 
bereits vor mir beschrieben worden ist, und bedaure, auf die entsprechende 
Verétfentlichung nicht besonders hingewiesen zu haben. 

Zu c). Ich kann aus keiner Stelle meiner Arbeit entnehmen, dab 
ich in ihr eine Untersuchungs- und Priifungsmethodik der Braunschen 
Roéhren angegeben habe. In der Bestimmung der VergréBerungen usw. 
bei Hochvakuum sehe ich nur ein selbstverstandliches Vorgehen, keines- 
falls jedoch einen ,,methodischen Kernpunkt™. 

Zu d). Zu der ersten der beiden von E. Briiche bemangelten Ver- 
nachlassigungen bei der Berechnung der Vergréferung der elektrischen Linse 
muh ich auf den genauen Text meiner Arbeit verweisen. Die kritisierte 
Vernachlassigung der Potentialflachenkriimmungen in der Nahe der Loch- 
blenden ist in meiner Arbeit mit vollem Bewuftsein vorgenommen worden, 
wie der Wortlaut deutlich zeigt: ,so kann man die Blendenanordnung 
als eine elektrische Doppelschicht auffassen, wenn dafiir gesorgt wird, 
dafi der Durchmesser der Lochblenden und ihr Abstand voneinander 
klein gegen Gegenstandsweite, Bildweite und GegenstandsgréBe ist, so 
daB die Veranderung des Strahlenganges durch die Kriimmung der Aqui- 
potentialflachen an der Linse vernachlassigt werden kann“. Die Be- 
trachtung beschrinkt sich hiernach ausdriicklich auf Faille, wie den vor- 
liegenden, wo diese Vernachlissigung statthaft ist. 

Uber die zweite Vernachlassigung ist zu sagen, daB im Rahmen meiner 
kurzen Mitteilung eine Beriicksichtigung des mir wohlbekannten Eintlusses 
des Beschleunigungsfeldes zwischen Kathode und Linse nicht erfolgt ist, 


') M.v. Ardenne, Uber Helligkeitssteuerung bei Kathodenstrahlréhren. 
ZS. f. Fernsehen, Januar 1932, 8S. 24, Nr. 1. 
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vor allem deshalb, weil, wie E. Briiche selbst anfiihrt, eine genauere 
BildgréBenberechnung bei Braunschen Réhren auch die Verhialtnisse 
unmittelbar an der Kathode beriicksichtigen mub. Dies war nicht die 
Absicht meiner Arbeit, wie auch ein Blick auf die Tabelle 1 zeigt, deren 
wenige Werte nur ein qualitatives Bild des Wehnelt-Zylindereinflusses 
geben sollen. Das VergréBerungsgesetz {Formel (3) meiner Arbeit] beriick- 
sichtigt, wie schon seine Ableitung zeigt, nur die VergréBerungseigenschaften 
der Linse selbst und labt daher die Méglichkeit offen, beliebige Zusatz- 
felder zu beiden Seiten gesondert in Rechnung zu stellen, wohingegen 
die von H. Johannson!) gegebene Vergré{erungsformel auf den Fall 
eines homogenen Beschleunigungsfeldes zwischen Kathode und _ Linse 


spezialisiert ist. 


') H. Johannson, Das elektrische Immersionsobjektiv als System der 
Braunschen Roéhre. ZS. f. Phys. 90, 718, 1934. 


Antwort zu vorstehender Erwiderung. 
Von E. Briiche in Berlin-Reinickendorf. 
(Kingegangen am 3. November 1934.) 


1. Arbeit iiber die Braunsche Rohre. Herr v. Ardenne hat den Charak- 
ter seiner Ver6ffentlichung jetzt dahin klargestellt, daB als ,,wesentliches 
Ergebnis ,,ein neuer Kathodenstrahlréhrentyp™ anzusehen sei. Diese Fest- 
stellung wird noch unterstrichen durch die ausfithrliche Darstellung der 
Vorliufer dieser Réhre (1931 bereits 9000 Bildpunkte!), dureh die Hervor- 
hebung ihrer guten Eigenschaften (groBe Lebensdauer, geringe Gasanomalie, 
Jedeutungslosigkeit der Linsenfehler) und durch einen Prioritatsstreit 
gegen einen gar nicht vorhandenen Gegner, das elektrische Elektronen- 


mikroskop!). Da ich mich ausdriicklich nur gegen die Arbeit als Beitrag 


') In meinen Bemerkungen sprach ich nur von dem Immersionsobjektiv 
der von Johannson genauer ,,untersuchten** Art und merkte ausdriicklich an, 
daB bereits 1930 Zworykin ein ,,solches System benutzt** habe. Es liegt also gar 
kein AnlaB zu einem Prioritiitsstreit vor, ganz abgesehen davon, da ein Priori- 
tiitsstreit in diesem Falle keinen Sinn hitte. Ist doch auch die Konzentrations- 
spule schon 20 Jahre vor Busch benutzt worden und hat trotzdem bisher 
niemand auf die Feststellung Wert gelegt, daB die magnetische Linse von Busch 
bereits von Wiechert ,,in allen ihren Merkmalen veréffentlicht worden sei‘. 
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zum Ausbau der geometrischen Elektronenoptik gewandt hatte, ist dieser 
Punkt damit erledigt?). 

2. Arbeit iiber den Achromaten. Herr v. Ardenne erhebt keinen 
Anspruch mehr darauf, dab die von ihm angegebenen Lésungen praktische 
Bedeutung haben*). Herr v. Ardenne will vielmehr den Wert seiner Arbeit 
jetzt allein in der Vorzeichnuny des ,,theoretischen Lésungsweges gesehen 
wissen. Ob der rechnetische Nachweis, dafi man mit unbrauchbaren opti- 
schen Elementen einen Achromaten bauen kénnte, einen Sinn hat, kann 
Iner dahingestellt bleiben. Einen Gewinn fiir die Entwicklung der geo- 
metrischen Elektronenoptik stellt eine solche Betrachtung jedenfalls 


nicht dar. 

') Kine kleine Verwechslung im letzten Satz der Erwiderung Herrn v. Ar- 
dennes sel noch richtiggestellt: Wenn man bei vorgegebenen Verhaltnissen 
von einer einfachen Formel als erster Niherung ausgeht und nun versucht, die 
Formel den Bedingungen besser anzupassen, so spricht man von einer héheren 
Ndherung und nicht von einer Spezialisierung. — *) Nur das Prinzip seiner 
magnetischen Zerstreuungslinse versucht Herr v. Ardenne noch zu _ retten. 
Die Anordnung ist jedoch auch durch Abblendung nicht zu retten, denn ihr 
Prinzip verstépt gegen die Grundvoraussetzungen der Gaussschen Dioptrik. 


SchluBwort. 
Von Manfred von Ardenne in Berlin-Lichterfelde. 
(EKingegangen am 17. November 1934.) 

Da die Antwort des Herrn Briiche keine neuen sachlichen Gesichts- 
punkte enthalt, sondern nur zum Teil in Form von Belehrungen gekleidete 
persOnliche Ansichten bringt, kann ich darauf verzichten, mich an dieser 
Stelle noch einmal zu AuBern. 
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[nhaltsabersicht: Grundlagen. — Allgemeine Grundlagen der Elektronen- 
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seit Jahrhunderten bestehen, ist mit dem Aufbau der entsprechenden Disziplinen 
bei der Klektronenstrahlung erst vor kaum gehn Jahren begonnen worden. Die 
Entdeckung, daS auch pei Elektronen Beugungserscheinunge” auftreten, gab die 
Anregung zum Ausbau der Wellenoptik des Elektrons. Die Erkenntnis von Busch, 
da eine Magnetspule gich in ihrer Wirkung wie eine Linse verhalt, regte die 
Entwicklung der geometrischen Klektronenoptik an. 


Kinen wichtigen Schritt fir die Entwicklung der geometrischen ;lektronenoptik 


Wahrend bel der Lichtstrahlung wellenoptische und ceometrische Optik schon 


bedeutete die Erkenntnis, daSB man prauchbare Elektronenlinsen nicht nur mit 
magnetischen, gondern auch mit elektrischen Feldern herzustellen vermag. 


Experimentell konnte gezeigt werden, dab die Erzielung einwandfreier Abbildun- 
en mit Elektronen moglich ist. Hierdurch, gowie durch die Niitzlichkeit der — 
geometrischen Jektronenoptik far verschiedene Gebiete der Physik und Technik 


hat sie ihre Daseinsberechtigung erwiesen. Es gilt nun, diese Lehre auszubauen 
sowie das Material auf Gebieten, die man ebenfalls zur eeometrischen Elektronen- 
optik rechnen wird (Braunsche Réhre, Massenspektrograph usw.), 2U ordnen, um 


neue praktisch wertvolle Folgerungen ziehen zu konnen. 
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